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A Einleitung
A.1 Elektrochemische Sensoren
Ein chemischer Sensor ist ein Messfühler, der selektiv die Konzentration einer chemischen
Substanz in einer Probe komplexer Zusammensetzung bestimmen kann. Innerhalb der elektro-
chemischen Sensoren wird zwischen potentiometrischen Sensoren und amperometrischen (z.B.
polarographischen oder voltametrischen) Sensoren unterschieden.1 Bei den potentiometrischen
Verfahren wird die Zellspannung im Gleichgewichtszustand gemessen, d.h. an der Elektrode
fließt kein Strom und es findet keine Elektrolyse statt. Die gemessene Zellspannung ist propor-
tional zur Analytkonzentration in der Probe. Im Gegensatz dazu beruhen die amperometrischen
Verfahren darauf, dass Elektrolyse stattfindet. An der Arbeitselektrode wird ein vorgegebener
Potentialverlauf angelegt und das resultierende Stromsignal ist proportional zur Analytkonzen-
tration.
Der erste chemische Sensor war eine ionenselektive Elektrode (ISE): die in der ersten Dekade
des 20. Jahrhunderts entwickelte Glaselektrode. Über das gemessene Potential, das an der dün-
nen Glasmembran anliegt, wird der pH-Wert der Probenlösung präzise bestimmt.
Die Entwicklung der Clark-Elektrode in den 1950er Jahren stellte einen weiterer Meilenstein
im Bereich der elektrochemischen Sensoren dar.2 Die Clark-Elektrode wurde ursprünglich zur
Sauerstoffbestimmung entwickelt. Bei den Sensoren vom Clark-Typ handelt es sich um ampe-
rometrische Sensoren, deren Arbeits- und Referenzelektroden hinter einer gasdurchlässigen
Membran liegen und von einer dünnen Schicht Elektrolytflüssigkeit umgeben sind. Dieses
Prinzip wird auch für viele SO2-, CO- oder NO-Gassensoren verwendet. 
Mit einem vergleichbaren Aufbau arbeiten auch potentiometrische Gassensoren: Sie nutzen
ebenfalls eine Membran, die das nachzuweisende Gas von möglichen Störkomponenten trennt.
Hinter der gasdurchlässigen Membran liegt eine ionenselektive Elektrode, die mit einer dünnen
Schicht aus Elektrolytlösung beziehungsweise aus Festkörperelektrolyt bedeckt ist, in der das
Gas unter Bildung einer ionischen Spezies in Lösung geht. Die Konzentration dieses Solvo-
lyseproduktes wird mittels der ionenselektiven Elektrode bestimmt. In Tabelle A.1 sind
gängige potentiometische Gassensoren und das zugrunde liegende Lösungsgleichgewicht
aufgeführt.
Die durch den Drei-Wege-Katalysator bekannt gewordene Lambda-Sonde ist zur Zeit der
populärste elektrochemische Sensor. Sie ermöglicht die Messung des Restsauerstoffgehalts in
der Abluft von Verbrennungsmotoren. Hierbei wird die selektive Ionenleitfähigkeit von über
400º C heißem yttriumdotiertem ZrO2 für O2–-Ionen ausgenutzt. Die Lambdasonde kann ent-
weder als potentiometrischer oder als amperometrischer Sensor aufgebaut sein.3
2 Einleitung
Tabelle A.1 Potentiometrische Gassensoren 1
Gas Lösungsgleichgewicht ionenselektive Elektrode
CO2 +CO2 H2O HCO3
- H++ Glas, pH
NH3
+NH3 H2O NH4
+ OH-+
Glas, pH
SO2 +SO2 H2O HSO3
- H++ Glas, pH
H2S 2H+H2S + S
2- Ag2S, pS
HCN HCN H+ CN-+ Ag2S, pCN
HF HF H+ F-+ LaF3, pF
O2 6 e-+ 2O 2  ( g ) OH 2 HO -+- 2 LaF3, pOH  3
Neben der Vielzahl elektrochemischer Sensoren gibt es auch eine Reihe von Chemo- und Bio-
sensoren, die auf der Basis elektrischer, optischer, magnetischer, massensensitiver oder thermi-
scher Messungen beruhen. Chemosensoren finden unter anderem Anwendung in der Prozess-
kontrolle/Mess- und Regeltechnik, im Umweltschutz und in der klinischen Analytik. Im letzte-
ren Bereich ist die Sensorforschung derzeit dominiert von (implantierbarer) in-vivo-Sensoren.
Neben der Selektivität und Empfindlichkeit werden dabei auch große Anforderungen an die
Biokompatibilität und Langzeitstabilität gestellt.4, 5, 6
Gerade die in-vivo-Sensorik durchläuft eine stetige Miniaturisierung und Integration, bei der
das Erkennungsystem und die Signalverarbeitung im Sensor kombiniert werden. Erst die Ent-
wicklungen in der Mikroelektronik konnten diesen Trend einleiten, der gerne als „Lab-on-a-
Chip“ bezeichnet wird. Seine Bedeutung kann man auch daran ablesen, dass die Fachzeitschrift
Electroanalysis ihm im Jahr 2000 eine Sonderausgabe mit dem Titel „Microscale Systems“
widmete.7 Die meisten elektrochemischen in-vivo-Mikrosensoren werden für die Beobachtung
neurologischer Prozesse entwickelt, bei denen der zeitliche und räumliche Bezug eine große
Rolle spielt.1 (Siehe auch Kapitel A.8.1.)
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Schwerpunkte in der Sensorforschung sind neben der Miniaturisierung die gezielte Verbesse-
rung von Eigenschaften wie Selektivität, Reproduzierbarkeit, Empfindlichkeit, Ansprechzeit
und Langlebigkeit. Das Gewicht, das der Sensorforschung zukommt, wird durch die große Zahl
an Veröffentlichung verdeutlicht. Im Jahr 1998 widmete Accounts of Chemical Research die
Mai-Ausgabe dem Thema „Chemical Sensors“, und eine CAS-Recherche ergab, dass allein im
Jahr 1999 551 Veröffentlichungen unter dem Stichwort „chemische/elektrochemische Senso-
ren“ erschienen sind.
A.2 Chemisch modifizierte Elektroden
Bei einem Großteil der elektrochemischen Sensoren handelt es sich um chemisch modifizierte
Elektroden. Mögliche Elektrodenmodifizierungen sind
− elektrochemische Vorbehandlung; sie führt bei Glaskohlenstoffelektroden zu einer
sauerstoffreichen Oberfläche 8
− Physisorption/Chemisorption von Molekülen unter Ausbildung von Monolagen
− chemische Anbindung z.B. von Silanen unter Ausbildung von mono- oder multi-
molekularen Schichten 
− Polymerfilm,
− anorganische Schichten 3, 9, 10
Die Elektrodenmodifikation stellt eine chemoselektive Schicht dar, die für Störkomponenten
als Diffusionsbarriere wirkt, während die nachzuweisende Verbindung in der Schicht angerei-
chert wird. Selektionskriterien können Größe, Ladung oder Lipophilie der untersuchten Ver-
bindung sein. Der Größenausschluss erfolgt häufig unter Verwendung einer Celluloseacetat-
membran. Ionentauschermembranen selektieren nach Ladung und elektrisch neutrale Polymere,
wie Teflon oder PVC, selektieren nach dem Prinzip der hydrophoben Wechselwirkungen. Viele
ionenselektiven Elektroden arbeiten mit einer lipophilen Membran, die neutrale oder geladene
Ionophore enthält.11, 12, 13
Auch eine Kombination mehrer Selektionsprinzipien wird erfolgreich angewandt. Selektion
nach Ladung und hydrophober Wechelswirkung bietet beispielsweise der Ionentauscher
Nafion, eine sulfonierte Perfluorverbindung (siehe Abbildung A.8). Nafion eignet sich daher
sowohl zur Anreicherung von (hydrophoben) Kationen in der Membran, als auch von ungela-
denen hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel Hydroxynaphthochinonen.14, 15 Das Elek-
trodenarray nach Wang et al. ist ein Beispiel, in dem alle drei Selektionsprinzipien nebeneinan-
der verwirklicht wurden.16 Es besteht aus unterschiedlich beschichteten Elektroden (Cellulose-
acetat, Anionentauscher, Kationentauscher und ein Phospholipid), so dass Catechol, Dopamin
und DOPAC in einem Messvorgang selektiv nebeneinander bestimmt werden können. 
Die Membran oder der selektive Film des Sensors stellt prinzipbedingt eine Diffusionsbarriere
dar, die die Ansprechzeit des Sensors vergrößert. Je dünner die der Elektrode vorgelagerte
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Membran ist, desto schneller kann sich das Konzentrationsgleichgewicht an der Phasengrenze
Elektrolyt|Membran einstellen und desto kürzer ist die Ansprechzeit.
Einen Sonderfall bei der Elektrodenmodifizierungen stellen die Biosensoren dar. Hierbei wird
die Affinität ausgenutzt, die bestimmte Moleküle zu Enzymen, Antikörpern oder beispielsweise
Insektenfühlern besitzen. Der biologische Rezeptor wird entweder direkt an die Elektroden-
oberfläche verankert, oder in einen Polymerfilm beziehungsweise eine anorganische Schicht
eingebettet. Die derzeit größte wirtschaftliche Bedeutung unter den Biosensoren kommt dem
Glucosesensor zu. 3, 6, 9, 10
A.3 Cyclovoltametrie
In der vorliegenden Arbeit wurde die Cyclovolametrie als elektrochemisches Analyseverfahren
angewandt. Die Cyclovoltamogramme wurden mit Geräten von Bioanalytical Systems Inc.
(BAS) gemessen und sind daher nach der BAS-Norm abgebildet: Die Potentialachse verläuft
von negativem zu positivem Potential von rechts nach links. Der anodische Strom (Oxidation)
wird mit negativem Vorzeichen wiedergegeben und der kathodische Strom (Reduktion) mit
positivem Vorzeichen.
A.3.1 Grundlagen des cyclovoltametrischen Experiments
Ein cyclovoltametrisches Experiment wird in einem ruhenden Elektrolyten durchgeführt, der
eine elektroaktive Substanz enthält. Der Stofftransport während der Messung erfolgt aus-
schließlich durch Diffusion. In dem Experiment wird an der Arbeitselektrode, ausgehend von
einem Anfangspotential, ein sich zeitlich linear änderndes Potential E angelegt, das nach Er-
reichen eines Umkehrpotentials wieder zeitlich linear zum Ausgangspotential zurückgeführt
wird (Dreieckspannung). Da der Potentialbereich mit konstanter Potentialvorschubgeschwin-
digkeit v durchlaufen wird, ist die Potentialachse des Cyclovoltamogramms gleichzeitig eine
Zeitachse. Das Potential der stromdurchflossenen Arbeitselektrode wird gegen eine stromlose
Referenzelektrode gemessen. Man zeichnet dabei den über die Arbeitselektrode fließenden
Strom i in Abhängigkeit von dem an der Arbeitselektrode anliegenden Potential als ein in
seiner Form charakteristisches Cyclovoltamogramm (CV) auf (Abbildung A.1).
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Abbildung A.1 Cyclovoltamogramm eines reversiblen, im Elektrolyten gelösten Redoxsystems:
 Red  Ox   +   n e -
Epa: anodisches Peakpotential; ipa: anodischer Peakstsrom;
Epc: kathodisches Peakpotential; ipc: kathodischer Peakstsrom
Liegt das Standardpotential E0´ einer im Elektrolyten gelösten Redoxspezies innerhalb des ge-
wählten Potentialbereichs, so fließt ein faradayscher Strom.a Der Strom setzt sich zusammen
aus einem Anteil für den heterogenen Ladungstransfer an der Phasengrenze Elektrode|Elektro-
lytlösung sowie einem Anteil für den Stofftransport der elektroaktiven Spezies aus dem Inneren
der Lösung hin zur Elektrodenoberfläche. Die Geschwindigkeitskonstante k für den heteroge-
nen Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze kann als eine Funktion des Potentials beschrieben
werden:17, 18, 19, 20 
Hinreaktion: ( ) −−= '00 exp EERTnFkk f α
Rückreaktion: ( ) ( ) −−= '00 1exp EERTnFkkb α
Dabei ist k0 die Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Ladungstransfers
zwischen der betrachteten Redoxkomponente und der verwendeten Elektrode, n die Zahl der
                                                
a Der Einfluss, den die Aktivitätskoeffizienten auf die freie Enthalpie der Reaktanten und der Produkte haben, ist
in das Standardpotential miteinbezogen, was durch den hochgestellten Strich angezeigt wird. Dadurch ist E0´
direkt messbar, aber von den jeweiligen Bedingungen innerhalb der Lösung abhängig.
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pro Molekül übertragenen Elektronen, F die Faradaykonstante, R die allgemeine Gaskonstante,
T die absolute Temperatur und α der Durchtrittsfaktor. Letzterer liegt zwischen Null und Eins
und gibt an, mit welchem Anteil die durch das Anlegen eines Potentials von außen zugeführte
Energie zu einer Absenkung der freien Aktivierungsenthalpie beiträgt.
Die Geschwindigkeitskonstante kf der Hinreaktion ist exponentiell abhängig vom angelegten
Potential, was zunächst zu einem steilen Stromanstieg führt. Durch den relativ langsamen
Stofftransport können die Gleichgewichtskonzentrationen an der Elektrodenoberfläche aller-
dings nicht aufrecht erhalten werden. Die Elektrolytlösung an der Elektrodenoberfläche ver-
armt an elektroaktiver Substanz und es bildet sich eine Diffusionsschicht. Sie verhindert, dass
der Strom exponentiell ansteigt – ein Effekt der durch die gleichzeitig ablaufenden Rückreak-
tion noch verstärkt wird.
Die Diffusionsschicht breitet sich immer weiter in das Innere der Lösung aus, wodurch der
Stofftransport geschwindigkeitsbestimmend wird. Der Strom erreicht ein Maximum, den
Peakstrom ip, und fällt anschließend auf einen Restwert ab. Nach dem Durchlaufen des Maxi-
mums ist er de facto vom angelegten Potential unabhängig. Vielmehr ist er in diesem diffu-
sionskontrollierten Bereich proportional zu t -½, also rein zeitabhängig. 17, 20, 21
Beim Potentialrücklauf vom Umkehr- zum Anfangspotential wird die zuvor oxidierte bzw.
reduzierte Spezies wieder elektrochemisch in ihren Ausgangszustand überführt, immer voraus-
gesetzt, dass es zwischenzeitlich nicht zu chemischen Folgereaktionen gekommen ist.
Diffusionskontrolle versus Durchtrittskontrolle
Läuft der heterogene Ladungstransfer exakt so schnell ab, dass sich an der Phasengrenze ein
dynamisches Gleichgewicht einstellt (k0 > 10-1 cm/s), spricht man von einem thermodynamisch
reversiblen System. 17 Im thermodynamischen Gleichgewichtszustand gilt die Nernst-Glei-
chung; das heißt, dass die Oberflächenkonzentrationen nur noch vom Elektrodenpotential ab-
hängen und nicht durch heterogene kinetische Effekte beeinflusst werden. Der Stofftransport
als der langsamste Schritt des Elektrodenprozesses ist dabei für die Stromstärke verantwortlich
– der Elektordenprozess läuft unter "Diffusionskontrolle" ab. 
Auch unter günstigen Bedingungen benötigt ein System eine gewisse Zeit, um einen neuen
stationären Zustand zu erreichen. Erhöht man die Potentialvorschubgeschwindigkeit v zu stark,
so ist die Nernst-Gleichung nicht mehr anwendbar. Ein System gilt demnach als reversibel,
solange die Reaktionsgeschwindigkeit groß ist gegenüber dem Potentialvorschub. Das ist der
Fall, wenn der Zahlenwert von k0 [cm/s] ist größer als ]/[3,0 sVv⋅ . 20
Bei einem thermodynamisch irreversiblen System ist der Ladungstransfer an der Elektrode
extrem langsam. Die Stromstärke wird weitgehend durch die Geschwindigkeit der Ladungs-
transferreaktion bestimmt ("Durchtrittskontrolle"). Die Nernst-Gleichung ist nicht mehr an
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wendbar; das heißt, dass die gemessenen Potentiale nicht mit thermodynamischen Gleichge-
wichtspotentialen vergleichbar sind. Über die Größe der Standardreaktionsgeschwindigkeit k0
eines irreversiblen Redoxsystems finden sich in der Literatur unterschiedliche Angaben:
− k0 < 10-5 [cm/s], 17
− der Zahlenwert von k0 [cm/s] ist kleiner-gleich ]/[102 5 sVv−⋅ . 20
Bei einem quasireversiblen System (10-1 > k0 > 10-5 [cm/s]) wird die Stromstärke sowohl durch
den Ladungstransfer als auch den Stofftransport bestimmt. 17 Mit Hilfe der Vorschubgeschwin-
digkeit kann die Elektrodenreaktion wahlweise von der Geschwindigkeit des heterogenen
Ladungstransfers abhängig (hohe Potentialvorschubgeschwindigkeit, "durchtrittskontrolliert")
oder diffusionsabhängig (geringe Potentialvorschubgeschwindigkeit, "diffusionskontrolliert")
durchgeführt werden. Dabei ist zu beachten, dass die Messung bei sehr geringem Potentialvor-
schub durch einsetzende Konvektion gestört wird. 20
A.3.2 Cyclovoltametrie als Untersuchungsmethode
Die wichtigsten Parameter eines Cyclovoltamogramms sind das anodische und das kathodische
Peakpotential Epa und Epc, der anodische und der kathodische Peakstrom ipa und ipc und der
Peakpotentialabstand ∆Ep. Anhand einiger einfacher diagnostischer Kriterien lassen sich damit
qualitative und quantitative Aussagen über thermodynamische und kinetische Systemeigen-
schaften treffen.
Peakpotentialabstand ∆Ep
∆Ep ist ein Maß für die Reversibilität des Ladungstransfers. Bei ungehemmtem Ladungsdurch-
tritt, also unter Nernst-Bedingungen, ergibt sich für ∆Ep  22
 [ ]mV
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⋅⋅=∆    (25°C)
Mit abnehmender Durchtrittsgeschwindigkeit wächst ∆Ep. Nach Nicholson ist der Peakpoten-
tialabstand für ein quasireversibles Redoxsystem über den kinetischen Parameter Ψ mit k0 kor-
reliert. Es gilt für Ψ: 23
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wobei DO und DR die Diffusionskoeffizienten der oxidierten bzw. der reduzierten Spezies sind
und die Funktion ∆Ep = f(Ψ) in tabellarischer Form als Wertepaare (∆Ep [mV]; Ψ) angegeben
ist.
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Lage der Peakpotentiale Ep
Bei ungehemmtem Ladungsdurchtritt und einem Durchtrittsfaktor α von ca. 0,5 (0,3  ≤  α
 ≤  0,7) entspricht der Mittelwert der Peakpotentiale dem aus der Polarographie bekannten
Halbstufenpotential E½ der Redoxreaktion: 17
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Da sich die Diffusionskoeffizienten der reduzierten und der oxidierten Form in der Regel kaum
voneinander unterscheiden, entspricht der Mittelwert der Peakpotentiale in etwa dem Standard-
gleichgewichtspotential E0´ des untersuchten Redoxsystems.
Im Fall einer kinetischen Hemmung ist die Lage der Peakpotentiale von der Potentialvorschub-
geschwindigkeit abhängig. Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit v vergrößert sich der
Peakpotentialabstand. Das Peakpotential verschiebt sich um 30/αna [mV] je zehnfachem An-
stieg der Vorschubgeschwindigkeit v[mV/s], wobei na die Anzahl der im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt übertragenen Elektronen ist.24 Handelt es sich bei der Hinreaktion um eine
Reduktion, so verschiebt sich das kathodische Peakpotential Epc in negativer Richtung. Bei
einer Oxidation verschiebt sich das anodische Peakpotential Epa entsprechend in positiver
Richtung. Für ein thermodynamisch irreversibles System lässt sich demnach der Durchtritts-
faktor α für den gehemmten heterogenen Ladungstransfer ermitteln, indem man das Peakpoten-
tial gegen den Logarithmus des Potentialvorschubs aufträgt.
Peakströme ip
Bei einem thermodynamisch reversiblen System steigt der Peakstrom ip proportional zur Kon-
zentration der elektroaktiven Substanz sowie zur Wurzel aus der Vorschubgeschwindigkeit v
an. Für ein System mit ungehemmtem Ladungsdurchtritt gilt: 25
|ip| = (2,69 * 105) n3/2 A C D1/2 v1/2 Randels-Sevcik-Gleichung
ip = Peakstrom (A)
n = Anzahl der übertragenen Elektronen
A = Elektrodenoberfläche (cm2)
C = Konzentration der elektroaktiven Spezies (mol/l)
D = Diffusionskoeffizient der elektroaktiven Spezies (cm-2 s-1)
v = Potentialvorschubgeschwindigkeit (V/s)
Liegt ein reversibles System vor, dessen elektrochemisch gebildeten Zwischenstufen keine
Folgereaktionen eingehen, so ist das Verhältnis der Peakströme (ipa / ipc) = 1, unabhängig von
der Potentialvorschubgeschwindigkeit.
A.3   Cyclovoltametrie 9
Für den Fall der kinetischen Kontrolle geht der Durchtrittsfaktor α in die Stromfunktion ein:26
|ip| = (2,99 * 105) n (α na)1/2 A C D1/2 v1/2 
Dabei sit na die Zahl der im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt übertragenen Elektronen.
A.3.3 Cyclovoltametrie in dünnen Schichten
Die bisher beschriebene Abhängigkeit des im cyclovoltametrischen Experiment gemessenen
Stroms vom Potential der Arbeitselektrode gilt für den Fall der linearen semiinfiniten Diffu-
sion. Begrenzt man die Dicke der Diffusionsschicht, wie zum Beispiel durch die geringen Ab-
messungen einer Dünnschichtzelle (siehe Abbildung A.4), so ist die Diffusion ist nicht mehr
semiinfinit. Dies führt zu einer charakteristischen Veränderung des Diffusionsgradienten und
somit zu einer veränderten Strom-Potential-Kurve.17 Ist das Zellvolumen V gegenüber der
Fläche A der Arbeitselektrode sehr klein und die Potentialvorschubgeschwindigkeit v niedrig,
so wird die elektroaktive Substanz während eines Potentialdurchlaufs vollständig elektrolysiert. 
 
Strom
Potential 
E pa 
E pc 
i pa 
i pc 
Abbildung A.2 Cyclovoltamogramm eines Redoxsystems mit ungehemmtem Ladungsdurchtritt unter
Dünnschichtbedingungen
Bei einem reversiblen Redoxsystem unter Dünnschichtbedingungen entspricht das Peakpoten-
tial dem Standardgleichgewichtspotential E0´ während der Peakstrom proportional zur Vor-
schubgeschwindigkeit ist:27
RT
vVCFniP 4
22
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Der Peak verläuft symmetrisch und die Kurve für den Potentialrücklauf entspricht der an der
Potentialachse gespiegelten Kurve des Potentialvorlaufs (siehe Abbildung A.2).
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Bei einem irreversibles System ist die Strom-Potential-Kurve abhängig von der Geschwindig-
keitskonstante k0 des heterogenen Ladungsdurchtritts und dem Durchtrittsfaktor α. Mit abneh-
mendem α verliert der Peak seine symmetrische Form und wird breiter und flacher. Mit abneh-
mendem k0 und abnehmendem α nimmt der Abstand des Peakpotentials Ep vom Standard-
gleichgewichtspotential E0´ zu:
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wobei der Peakstrom ip weiterhin proportional zur Vorschubgeschwindigkeit v und zusätzlich
zu α ist:28
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Ein Dünnschichtverhalten tritt nicht in jedem Fall auf: Es ist abhängig von der Dicke d der
Dünnschichtzelle sowie dem Diffusionskoeffizienten D der umgesetzten Substanz. Solange die
benötigte Zeitspanne für einen Potentialdurchlauf größer ist als die Konstante d2/D, tritt das
Dünnschichtverhalten auf.29 Erhöht man die Vorschubgeschwindigkeit und verkürzt damit die
Zeitspanne des Potentialdurchlaufs, so geht das System zu einer semiinfiniten Diffusion über. 
Dünnschichtbedingungen können auch bei chemisch modifizierten Elektroden vorliegen, wenn
die Diffusionsschicht durch die Elektrodenmodifikation (zum Beispiel eine Membran) begrenzt
wird.
A.3.4 Cyclovoltametrie in Adsorbatschichten
Auf der Elektrodenoberfläche adsorbierte Substanzen können die Ergebnisse eines elektroche-
mischen Experiments stark beeinflussen. Der mögliche Einfluss des Adsorbats auf die Kinetik
des betrachteten Redoxsystems reicht von einem katalytischen Effekt bis hin zur vollständigen
Inhibierung der Elektrode. Adsorbatschichten werden einerseits gezielt zur Elektrodenmodifi-
zierung eingesetzt (siehe Kapitel A.2), andererseits können Adsorbate als unerwünschte Be-
gleiterscheinung auftreten, wenn beispielsweise Bestandteile der Elektrolytlösung an einer
standardisierten Elektrodenoberfläche adsobieren und dadurch die Elektrodenoberfläche in
unvorhersehbarer Weise verändern.
Adsorptionen können verschiedene Ursachen haben. Sie reichen von schwachen Wechselwir-
kungen bis hin zu kovalenten oder Metallbindungen. Im einfachsten Fall beruht Adsorption auf
der elektrostatischen Anziehung zwischen schwach solvatisierten Ionen und der entgegenge-
setzt geladenen Elektrodenoberfläche. Ungeladene organische Moleküle adsorbieren an der
Elektrodenoberfläche in erster Linie auf Grund ihrer Hydrophobizität.30 Die Adsorption ist um-
so stärker, je unlöslicher das Molekül in der wässrigen Elektrolytlösung ist. Wechselwirkungen
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der Elektrodenoberfläche mit π-Elektronen oder einsamen Stickstoff-Elektronenpaaren des
Moleküls verstärken die Adsorption ebenfalls.
Das Cyclovoltamogramm einer adsorbierten Substanz unterscheidet sich in charakteristischer
Weise von dem der gelösten Substanz bei semiinfiniter Diffusion:31
Adsorbat bei Diffusionskontrolle
Unter den Voraussetzungen, dass sowohl Edukt als auch Produkt an der Elektrode adsorbiert
sind, dass die Adsorption im gewählten Potentialbereich unabhängig vom Potential ist, und
dass keine kinetische Hemmung vorliegt, gleicht die Strom-Potential-Kurve in ihrer Form dem
Cyclovoltamogramm in einer Dünnschicht (siehe Abbildung A.2). Der Peakstrom ist proportio-
nal zur Potentialvorschubgeschwindigkeit und der Oberflächenkonzentration Γ = n/A (n ist hier
die Menge der adsorbierten Moleküle in mol und A die Elektrodenfläche)
Γ⋅⋅⋅⋅⋅
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und für das Peakpotential gilt:
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Sind Produkt und Edukt gleichstark adsorbiert (bO = bR), so entspricht das Peakpotential dem
Standardgleichgewichtspotential E0´ der gelösten Substanzen.
Adsorbat bei kinetischer Kontrolle
Im Fall eines irreversiblen Elektronentransfers gleicht die Strom-Potential-Kurve eines Adsor-
bats fast der eines irreversiblen Systems unter Dünnschichtbedingungen. Allerdings ist dabei
das Peakpotential unabhängig von Elektrodenfläche A und Zellvolumen V:
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und die Abhängigkeit des Peakstroms von der umgesetzten Stoffmenge wird nicht durch C,
sondern durch A⋅Γ angegeben:
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Adsorption und Diffusion
Werden sowohl adsorbierte als auch gelöste Substanz elektrochemisch umgesetzt werden,
ergeben sich unterschiedliche Situationen, je nachdem, ob die elektroaktive Substanz stark oder
schwach adsorbiert ist. Wegen der großen Komplexität des Sachverhaltes beschränken sich die
Lehrbücher der allgemeinen Elektrochemie auf die Behandlung Nernstscher Systeme, bei
denen entweder das Edukt oder das Produkt adsorbiert ist, aber nicht beide: 32
Wenn das Produkt stark an der Elektrode adsorbiert, das Edukt jedoch gar nicht, so erhält man
einen Adsorptionspeak, der dem Diffusionspeak vorgelagert ist. Die frei werdende Adsorp-
tionsenergie begünstig die Bildung des adsorbierten Produkts gegenüber dem gelösten Produkt.
Je stärker die Adsorption ist, desto früher erscheint der Adsorptionspeak. Der nachfolgende
Diffusionspeak ist kleiner als der Peak, den man bei gleicher Ausgangskonzentration, aber
ohne Adsorption erhalten würde. Der Adsorptionspeakstrom (ip)ads wächst proportional zur
Vorschubgeschwindigkeit v, wohingegen der Diffusionspeakstrom (ip)diff proportional mit v1/2
steigt. Das Verhältnis (ip)ads/(ip)diff hängt von dem Verhältnis der Sättigungsoberflächenkonzen-
tration zur Lösungskonzentration ab.
Für den umgekehrten Fall, bei dem das Edukt stark adsorbiert, das Produkt jedoch nicht, erhält
man wegen der größeren Stabilität des adsorbierten Edukts im Vergleich zum gelösten Edukt
einen Adsorptionspeak, der dem Diffusionspeak nachgelagert ist. Unter der Voraussetzung,
dass sich das Adsorptionsgleichgewicht bereits eingestellt hat, und dass die Adsorbatschicht
die elektrochemische Umsetzung des gelösten Edukts nicht beeinflusst, ist der Diffusionspeak
der Hinreaktion unabhängig von der Adsorption. Der Diffusionspeakstrom für den Potential-
rücklauf ist dagegen niedriger als der Peakstrom, der bei fehlender Adsorption auftritt. Die für
den Fall des stark adsorbierten Produkts gemachten Aussagen bezüglich der Lage des Adsorp-
tionspeaks zum Diffusionspeak sowie der Abhängigkeit des Verhältnisses (ip)ads/(ip)diff von der
Vorschubgeschwindigkeit und der Konzentration gelten entsprechend.
Bei schwacher Adsorption ist der Energieunterschied zwischen adsorbierter und gelöster Sub-
stanz gering, so dass Adsorptions- und Diffusionspeak zusammenfallen. Für ein schwach ad-
sorbiertes Edukt setzt sich der Peakstrom (ip)f im Potentialvorlauf zusammen aus einem Diffu-
sions- und einem Adsorptionsanteil und ist somit größer als bei fehlender Adsorption. Bei sehr
hohem Potentialvorschub überwiegt der Adsorptionsanteil, wodurch der Peakstrom annähernd
proportional zu v wird. Bei sehr niedriger Vorschubgeschwindigkeit hingegen überwiegt der
Diffusionsanteil und der Peakstrom wird eher proportional zu v1/2. Beim Potentialrücklauf er-
höht sich der Peakstrom (ip)b leicht, da die Produktkonzentration vor der Elektrode ist größer
als im Vergleichsfall ohne Eduktadsorption. Das Verhältnis (ip)b/(ip)f ist kleiner Eins und
nimmt mit steigender Vorschubgeschwindigkeit ab. Bei hoher Eduktkonzentration nimmt der
Einfluss der Adsorption ab.
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Wenn das Edukt nicht und das Produkt nur schwach adsorbiert, wird der Peakstrom im Poten-
tialvorlauf leicht erhöht. Eine Erhöhung der Vorschubgeschwindigkeit hat dann kaum Einfluss
auf den Peakstrom. Der zunehmende Einfluss des Adsorptionsanteils bei steigender Vorschub-
geschwindigkeit macht sich in einer Verschiebung des Peaks bemerkbar: Bei einer Reduktion
verschiebt er sich zu positiverem Potential und bei einer Oxidation zu negativerem Potential.
Der Peakstrom im Potentialrücklauf wird durch die Adsorption deutlich erhöht. Das Verhältnis
(ip)b/(ip)f ist größer Eins und steigt mit zunehmendem Potentialvorschub.
A.4 Spektroelektrochemie
Das Messprinzip
Bei einem spektroelektrochemischen Experiment wird die Absorptionsänderung gemessen, die
während eines elektrochemischen Prozesses auftritt. Auf diese Weise können wichtige Struk-
turdaten gewonnen werden, um beispielsweise
− thermodynamische und kinetische Parameter zu bestimmen,
− die Elektrodenoberfläche zu charakterisieren, oder
− elektrochemisch erzeugte Zwischen-, End- oder Folgeprodukte nachzuweisen.
Erste Untersuchungen an Elektrodenoberflächen wurden bereits 1929 von L. Tronstad veröf-
fentlicht.33 Er hatte polarisiertes Licht an Metallelektroden reflektiert − eine Technik, die heute
unter dem Begriff Ellipsometrie bekannt ist und der Bestimmung von Schichtdicke und Bre-
chungsindex dünner Filme dient. Techniken zur spektroelektrochemischen Untersuchung von
Reaktionen, die in Lösung ablaufen, entstanden erst in den 1960er Jahren. Ihre Entwicklung
war verknüpft mit der Entdeckung und Entwicklung der lichtdurchlässigen Elektroden (engl.:
optically transparent elektrodes, OTE). Sie bestehen typischerweise aus einem sehr feinen Me-
tallgitter mit einer Lochgröße von ca. 6 - 250 µm, das auf einem Glas- oder Quarzglasträger
aufgebracht ist. Als Elektrodenmaterial kommt aber auch eine dünne elektrisch leitende Schicht
aus Materialien wie Platin, Gold, Kohlenstoff, oder Halbleitern wie z.B. dotiertem Zinndioxid
zum Einsatz.
Unter den Halbleiterelektrodenmaterialien ist indiumdotiertes Zinndioxid (engl.: indium-doped
tin oxide, ITO) sehr verbreitet. ITO ist ein n-Halbleiter, der in wässrigem Medium in einem
Potentialbereich von ca. -0,5 bis +1,8 V vs. Ag/AgCl eingesetzt werden kann.34 Je nach pH-
Wert der Elektrolytlösung kann die Oberfläche der ITO-Schicht gemäß der folgenden Säure-
Base-Gleichwichte verändert werden:
+ H+SnOH SnO-
OH-Sn+SnOH +
14 Einleitung
ITO-Elektroden sind nicht zum Einsatz in stark basischer Lösung geeignet. Die Löslichkeit von
ITO in wässrigen Säuren hängt nach Scholten und van den Meerakker stark ab von
− der Herstellungsmethode der ITO-Schicht
− der verwendeten Säure
− der Anwesenheit von Oxidantien
− der angelegten Spannung. 35
Das erste erfolgreiche Experiment mit einer transparenten Elektrode wurde 1964 von Ted
Kuwana veröffentlicht.36 Er verwendete Zinndioxid-beschichtetes Glas als Elektrode, um die
Bildung des gelben Oxidationsprodukts von o-Tolidin bei einer Wellenlänge von 437 nm zu
beobachten:
+
H3N
H3C CH3
NH3
+ +
H2N
H3C CH3
NH2
+
+ + 2e-2H+
In Abbildung A.3 sind Techniken dargestellt, die die Absorptionsmessung in einer elektro-
chemischen Zelle ermöglichen.37 Im einfachsten Fall (A) fällt der Lichtstrahl senkrecht durch
eine transparente Elektrode in die Lösung ein. Die elektrochemische Zelle entspricht gleichzei-
tig einer spektroskopischen Messzelle, die im Lichtstrahl eines Spektrometers positioniert wird.
OTE
A
Θ
OTE
B
Elektrode
C
Elektrode
D
Abbildung A.3 Spektroelektrochemische Techniken: (A) Transmission, (B) Totalreflexion,
(C) Reflexion, (D) parallel
Eine lichtdurchlässige Elektrode kann auch für Totalreflexions-Spektroskopie (internal
reflection spectroscopy; IRS) eingesetzt werden (Abbildung A.3 B). Bei dieser Technik trifft
der Lichtstrahl mit einem Eintrittwinkel Θi auf die Elektrode. Wenn Θi größer als der Grenz-
winkel ΘT ist, tritt an der Grenzfläche Elektrode|Lösung Totalreflexion ein. Bei Glas mit einem
Brechungsindex n ≈ 1,5 ist der Grenzwinkel beispielsweise ΘT ≈ 42°.38 Auch unter Totalrefle-
xion dringt die Lichtwelle in die Lösung ein. Eine in Lösung befindliche lichtabsorbierende
Verbindung kann mit der eindringenden Welle wechselwirken und der reflektierte Lichtstrahl
wird entsprechend geschwächt. Allerdings nimmt die Feldstärke exponentiell mit der Entfer
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nung von der Grenzfläche ab. Die Eindringtiefe beträgt daher nur wenige Wellenlängen. Die
bahnbrechenden Untersuchungen auf diesem Sektor stammen von Wilford Hansen aus dem
Jahr 1966.39 
An herkömmlichen, nicht-transparenten Elektroden können spektroelektrochemische Messun-
gen durchgeführt werden, indem der Lichtstrahl entweder an der Elektrodenoberfläche reflek-
tiert, oder parallel an der Elektrode entlang geführt wird (siehe Abbildung A.3 C und D).
Infrarot-, UV- und sichtbares Licht sind die klassischen Bereiche, in denen Spektroelektro-
chemie zum Einsatz kommt. Weitere Spektroskopiearten, die mit der Elektrochemie kombiniert
werden, sind unter anderem Raman-, Mössbauer-, Röntgen- und Elektronen-Spin-Resonanz-
Spektroskopie. Entsprechend groß ist daher auch die Zahl der Konstruktionsweisen für
Spektroelektrochemie-Messzellen.
Dünnschichtzelle
Das gebräuchlichste Design für eine spektroelektrochemische Messzelle ist die lichtdurchläs-
sige Dünnschichtzelle (engl.: optically transparent thin layer electrode; OTTLE). Der Prototyp
wurde 1968 von William Heineman entwickelt.40 Abbildung A.4 gibt den Aufbau einer Dünn-
schichtzelle wieder. Sie besteht aus zwei lichtdurchlässigen Platten − je nach verwendeter
Wellenlänge aus Quarz, Glas oder Salz − zwischen denen sich ein dünnes Goldgitter als
Arbeitselektrode befindet. Die Zelldicke wird über einen Abstandhalter eingestellt. Die Kom-
ponenten sind mit Epoxyharz verklebt.
Abbildung A.4 Vorder- und Seitenansicht der Dünnschichtzelle 
b
f
e
d
c
g
h
0,027 mm
0,23 mm
Abmessungen des Goldnetzes
(100 Drähte/inch)
(b) Teflonband als Abstandshalter;  (c) Objektträger; (d) Lösung; (e) transparente Goldnetz-Elektrode;
(f) Strahlengang des Spektrometers; (g) Referenz- und Gegenelektrode; (h) Schale für die Probenlösung
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Der große Vorteil der Dünnschichtzelle ist die kurze Zeitspanne, die zur Einstellung eines
chemischen Gleichgewichts benötigt wird. Der Bereich, in dem Elektrolyse stattfindet, wird
durch die Größe der Arbeitselektrode und den Abstand zwischen den beiden Glasplatten
bestimmt; dieses Zellvolumen liegt bei ca. 30-100 µl. Die Elektrolyse ist in 30-60 Sekunden
vollständig abgeschlossen.
Konstruktionsbedingt weisen die Referenz- und die Arbeitselektrode einen großen Abstand zu
einander auf. Je größer dieser Abstand ist, desto mehr Zeit wird benötigt, um ein vorgegebenes
Potential an der Arbeitselektrode einzustellen, desto größer ist der innere Widerstand der Zelle.
Ein Nachteil der Dünnschichtzelle liegt demnach in ihrem langsamen Verhalten beim Potential-
aufbau. Für dynamische Messtechniken wie z.B. die Cyclovoltametrie bedeutet dies, dass nur
mit relativ niedriger Potentialvorschubgeschwindigkeit (1-5 mV/s) gearbeitet werden kann.
Im Folgenden seien einige typische Spektroelektochemie-Anwendungen aufgeführt.
Bestimmung von E0´ und n
Befindet sich eine elektrochemische Reaktion    
O + n e- R   
im Gleichgewichtszustand, so gilt die Nernst-Gleichung:
E E
n
O
R
= +0 0 059' , log [ ]
[ ]
E Klemmenspannung
E0´ Standardgleichgewichtspotential
n Zahl der übertragenen Elektronen
[O],[R] Konzentration der oxidierten/reduzierten Spezies
Für ein Redoxpaar, bei dem eine der beiden Redoxformen eine Absorptionsbande im zugäng-
lichen Wellenlängenbereich aufweist, lassen sich in der Dünnschichtzelle das Standardgleich-
gewichtspotential E0´ und die Zahl n der übertragenen Elektronen wie folgt bestimmen:41
Wenn das System nach dem Anlegen einer Klemmspannung E den Gleichgewichtszustand
erreicht hat, wird die Extinktion des Reaktionsgemisches gemessen. Das Konzentrationsver-
hältnis [O]/[R] ergibt sich dann aus dem Lambert-Beerschen Gesetz wie folgt:
[ ]
[ ]
O
R
A A
A A
= −−
2 1
3 2
A1 Extinktion der vollständig reduzierten Form (R)
A2 Extinktion der gemischten O-/R-Lösung
A3 Extinktion der vollständig oxidierten Form (O)
Trägt man E gegen den Logarithmus aus [O]/[R] auf, so erhält man eine Gerade. Aus der Stei-
gung der Geraden kann n ermittelt werden und der y-Achsenabschnitt entspricht E0´ (siehe Ab-
bildung A.5).
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Abbildung A.5 Nernst-Gerade mit dem y-Achsenabschnitt E0’ und der Steigung 0,059/n
Abgeleitete Cyclovoltabsorptometrie
Coulometrie und Amperometrie sind zwei klassische Grundprinzipien in der elektrochemischen
Analytik zum Beispiel zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten oder kinetischen Parame-
tern. Die Methoden beruhen darauf, dass die Ladung oder der Strom als Antwortsignal auf
einen vorgegebenen Spannungsverlauf gemessen werden. Unerwünschten Elektrodenprozesse
können dabei das Strom- bzw. Ladungssignal überlagern. Grundsätzlich sind folgende Störpro-
zessen bekannt:
− das Ausbilden der elektrischen Doppelschicht an der Elektrodenoberfläche
− Korrosion der Elektrode
− Zersetzung des Elektrolyten
− Sauerstoffreduktion
− andere elektrochemische Reaktionen, die unabhängig von der zu untersuchenden
Reaktion ablaufen
Die im Verlauf eines spektroelektrochemischen Experiments gemessene Absorption der Reak-
tanden ist dagegen unabhängig von diesen Störprozessen. Sie ist proportional zum Stoffumsatz
und somit auch proportional zur geflossenen Ladung. Die Ableitung der Absorptionskurve
nach der Zeit (dA/dE) ist dementsprechend ein Analogon zur Stromkurve. Für die Cyclovolta-
metrie haben Blount et al. nachgewiesen, dass die Auftragung von dA/dE gegen E morpholo-
gisch dem Cyclovotamogramm entspricht und bezeichnen diese Methode als „abgeleitete Cy-
clovoltabsorptometrie“ (engl.: derivative cyclic voltabsorptometry, DCVA).42
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A.5 Spektroelektrochemischer Sensor nach Heineman
Ende der 1990er Jahre entwickelten Heineman et al. ein völlig neuartiges Sensorkonzept, das
drei unterschiedliche Verfahren zur Selektion in sich vereint: 43
− ein elektrochemisches
− ein spektroskopisches
− ein permselektives
Bis dahin gabe es nur wenige Arbeiten, in denen Spektroelektrochemie als Grundlage für
chemische Sensoren eingesetzt wurde. Der spektroelektrochemische Sensor nach Heineman
beruht auf Totalreflexions-Spektroskopie an einer lichtdurchlässigen Elektrode aus indium-
dotiertem Zinndioxid (ITO) auf Glas, die mit einem permselektiven Film beschichtet ist.
Der schematische Aufbau der Sensorzelle ist in Abbildung A.6 dargestellt. Licht einer gegebe-
nen Wellenlänge wird über ein Prisma in die ITO-Elektrode gelenkt. Die ITO-Elektrode ist mit
einem Polymerfilm beschichtet. Befinden sich absorbierende Verbindungen in der permselek-
tiven Schicht, so wird die Intensität des Lichtstrahls entsprechend geschwächt. Am anderen
Ende der Elektrode wird das Licht über ein Prisma in den Detektor gelenkt.
  (a) Arbeitselektrode; (b) Prisma; (c) Gegenelektrode, Platingitter; (d) Referenzelektrode;
   (e) Auslaufstutzen; (f) Einfüllstutzen; (g) Polymerfilm
Abbildung A.6 Aufsicht der spektroelektrochemischen Zelle nach Heineman
Die drei Selektionsmodi des Sensors bauen folgendermaßen aufeinander auf
(siehe Abbildung A.7):
− In der permselektiven Schicht werden einige Verbindungen aus der Lösung ange-
reichert, andere werden zurückgehalten
a
b
b
c
d f
e
g
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− Über den gewählten Potentialverlauf an der Elektrode wird geregelt, welche der im
Film angereicherten Verbindungen elektrochemisch umgesetzt werden und welche
nicht
− Der spektroskopische Nachweis erfolgt nur für diejenigen elektrochemischen Pro-
zesse, die mit einer Absorptionsänderung bei der gewählten Wellenlänge verbunden
sind
nachzuweisende
Verbindung
Lichtstrahl,
Totalreflexion
in das totalreflektierende
Medium eindringende Welle,
Ez ≈ Eo e -z/λ
e-
z
Glas
ITO-Schicht
selektiver Film
Lösung
Störkomponenten
Abbildung A.7 Funktionsweise des Sensors mit Dreifachselektion
Bei den von Heineman et al. verwendeten selektiven Filmen handelte es sich um Polymer-
Blends aus einem Polyelektrolyten mit  Kieselgel (SiO2) oder vernetzem Polyvinylalkohol
(PVA). Die Tabelle A.2 und die Abbildung A.8 geben eine Übersicht über die eingesetzten
Polyelektrolyte und die nachgewiesenen elektroaktiven Verbindungen.
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Abbildung A.8 Polyelektrolyte, die bisher in der Sensorzelle mit Dreifachselektion eingesetzt wurden
Tabelle A.2 Permselektive Gel-Polyelektrolyt-Blends und elektroaktive Verbindungen, die bisher in der
Sensorzelle mit Dreifachselektion eingesetzt wurden, und die ermittelten Redoxpotentiale E0´
Gel Polyelektrolyt elektroaktive
Verbindung  (λmax)
E0´
[V vs. Ag/AgCl]
Lite-
ratur
SiO2 Nafion Methylenblau (633 nm) 44
[Fe(CN)6]3-/4- (420 nm) 45
[Ru(bpy)3]3+/2+ (454 nm)
bpy: 2,2’-Bipyridyl
44, 45,
46,  47
Polydiallyldimethyl- [Fe(CN)6]3-/4- (420 nm) +0,11 43, 45
ammoniumclorid [Ru(CN)6]3-/4- (462 nm) +0,64 45
(PDMDAAC) [Ru(bpy)3]3+/2+ (454 nm) +1,07 45
Polyvinylbenzyltrimethyl-
ammoniumclorid (PVTAC)
[Fe(CN)6]3-/4- (420 nm) 46
PVA Nafion [Ru(bpy)3]3+/2+ (454 nm) +1,080 46, 48
PVTAC [Fe(CN)6]3-/4- (420 nm) +0,113 46, 48
[Ru(CN)6]3-/4- (462 nm) +0,645 48
Polyacrylsäure (PAA) [Ru(bpy)3]3+/2+ (454 nm) +1,101 48
A.6 Bestimmung der Schichtdicke transparenter Filme
Bei bekanntem Brechungsindex n kann die Schichtdicke d dünner transparenter Filme, wie sie
beispielsweise in der Sensorzelle nach Heineman zum Einsatz kommen, anhand ihres Inter-
ferenzspektrums bestimmt werden.49, 50 Abbildung A.9 veranschaulicht das zugrunde liegende
physikalische Prinzip.
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Abbildung A.9 Zerlegung eines Lichtstrahls durch Reflexion an Ober- und Unterseite eines trans-
parenten Films
Ist der Einfallswinkel des Lichtstrahls Θ = 0°, so lässt sich die Schichtdicke d aus dem Inter-
ferenzmuster berechnen.
if
fi
n
m
d λ
λλ
∆⋅Θ−
⋅⋅∆=
22 sin2
                 mit    Θ = 0°, sin² Θ = 0    wird daraus
if
fi
n
m
d λ
λλ
∆⋅
⋅⋅∆=
2
n Brechungsindex des Polymerfilms
λi, λf Wellenlänge des ersten und letzten Interferenzextremums
∆λif  =  λf  - λi
∆m Anzahl der Interferenzextrema zwischen dem ersten (λi) und dem letzten (λf)
Extremum
Dabei ist zu beachten, dass das Interferenzspektrum nicht von der Eigenabsorption des Films
oder des Glasträgers überlagert wird. Der Brechungsindex des verwendeten Glasträgers sowie
die Art des Messmodus (Transmissions- oder Reflexionsmodus) spielt bei dem hier gewählten
Einfallswinkel von Θ = 0° keine Rolle.
A.7 MALDI-Massenspektrometrie zur Molekülmassenbestimmung von Makro-
molekülen
Die matrixunterstützte Laserdesorptions-Ionisations-Flugzeit-Massenspektrometrie (engl.:
Matrix Assisted Laser Desorption Ionization Time-Of-Flight Mass Spectrometry, MALDI-
TOF-MS) ist besonders zur Bestimmung der Molekülmasse von biologischen Makromolekülen
oder der Massenverteilung synthetischer Polymere geeignet, da die Probenmoleküle ohne zu
fragmentieren in die Gasphase überführt und ionisiert werden.
Bei der MALDI-Massenspektrometrie werden die zu untersuchenden Moleküle zunächst in
einem großen Überschuss einer kristallinen Matrix ausgefällt. Danach wird die Matrix mit
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einem Laser geeigneter Wellenlänge bestrahlt, was zu einer punktuellen starken Erhitzung der
Matrix und dem Verdampfen von Matrixmolekülen führt. Dabei werden Probenmoleküle mit-
gerissen und gelangen so in die Gasphase. Gleichzeitig kommt es auf bisher ungeklärte Weise
zu einer Ionisierung der Probenmoleküle. Die geladenen, gasförmigen Moleküle werden nun
durch ein starkes elektrisches Feld beschleunigt und in einen Flugzeit-Massenanalysator gelei-
tet.
Als Matrizen werden häufig aromatische Carbonsäuren verwendet. Über die Gast-Wirt-
Wechselwirkungen in den Mischkristallen ist bisher wenig bekannt. Kahr et al. diskutieren in
diesem Zusammenhang die Bildung von Wasserstoffbrücken und Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen.51 Die Wahl einer geeigneten Matrix ist entscheidend für den Erfolg des MALDI-
Experiments. Im Bereich der Biopolymere kann diesbezüglich auf reichhaltige Erfahrungen
zurückgegriffen werden.52, 53 Für synthetische Makromoleküle muss in den meisten Fällen eine
geeignete Matrix erst noch experimentell ermittelt werden.54, 55, 56, 57
A.8 Elektrochemische Bestimmung von Catecholderivaten
Catecholderivate speilen bei vielen biologischen Prozessen und industriellen Verfahren eine
Rolle. Im Pflanzenreich gehören Catecholderivate zu den wichtigsten sekundären Metaboliten.
Die Oxidation dieser sogenannten Polyphenole führt zum Bräunungsprozess z.B. bei Äpfeln,
Kartoffeln, Bier und Wein. Polyphenole sind daher ein wichtiger Faktor bei der Qualitätsbeur-
teilung von Lebensmitteln. Aufgrund ihrer leichte Oxidierbarkeit werden Kaffeesäure (siehe
Abbildung A.10) und ihre Derivate in der Lebensmittelindustrie als Antioxidanzien einge-
setzt.58, 59 Es werden aber auch viele andere biologisch und pharmakologisch wichtige Eigen-
schaften der nicht-flavonoiden phenolischen Verbindungen diskutiert, die auf ihrer leichten
Oxidierbarkeit beruhen, wie zum Beispiel
− entzündungshemmende Wirkung
− co-karzinogene
− anti-karzinogene Wirkung60, 61, 62, 63
Zu den prominenten Vetretern unter den Catecholderivaten zählen die Catecholamine. Sie
stellen eine wichtige Klasse biologischer Botenstoffe dar. Der Neurotransmitter Dopamin und
sein biochemischer Vorläufer, das L-3,4-Dihydroxyphenylalanin (L-DOPA), sind außerdem
maßgeblich an der Melaninbildung beteiligt.64 Die 3,4-Dihydroxyphenylessigsäure (DOPAC)
ist ein wichtiges Abbauprodukt der Catecholamine. Diese drei Verbindungen unterscheiden
sich insbesondere durch die Ladung der Seitenkette. Bei pH 7,4 liegt Dopamin als Kation,
DOPAC als Anion und L-DOPA als Zwitterion vor.
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Abbildung A.10 Strukturen einiger Catecholderivate
Aufgrund der leichten Oxidierbarkeit der Catecholderivate bieten sich elektrochemische Ver-
fahren zum Nachweis dieser Verbindungen an. Daher werden chromatographische Trennver-
fahren häufig mit einem elektrochemischen Detektor gekoppelt.60, 65, 66, 67, 68 Elektrochemische
Sensoren eröffnen die Möglichkeit, Catecholderivate ohne vorgeschaltetes Trennverfahren
direkt in der biologischen Matrix zu bestimmen. Adams setzte erstmals Mikroelektroden zur in-
vivo-Bestimmung von Dopamin ein. 69
A.8.1 Elektrochemische Sensoren für die Bestimmung von Catecholderivaten
Wie bereits in Kapitel A.3.4 beschrieben, können auf der Elektrodenoberfläche adsorbierte
Verbindungen die Qualität einer Messung erheblich beeinträchtigen. Sowohl die Catecholderi-
vate als auch ihre Oxidationsprodukte, eventuelle Folgeprodukte und andere elektroaktive Sub-
stanzen adsorbieren häufig an der Elektrodenoberfläche und erzeugen so Störsignale oder
beeinflussen die Aktivität der Elektrode. Bei der Bestimmung von Catecholen in biologischen
Lösungen wird eine Inhibierung der Elektrodenoberfläche durch Proteinadsorbate beobachtet.70
Verschiedene Catecholderivate können elektrochemisch nur schwer voneinander unterschieden
werden, da ihre Oxidationspotentiale von vergleichbarer Größe sind. So wird beispielsweise
das Dopaminsignal oft vom DOPAC-Signal vollkommen überlagert, weil die Konzentration
der deaminierten Neurotransmittermetaboliten in der extrazellulären Flüssigkeit häufig um das
tausendfache höher ist als die Konzentration des entsprechenden Neurotransmitters.5
Andere leicht oxidierbare Verbindungen können ebenfalls den Catecholnachweis in biologi-
schen Lösungen stören. An Kohlenstoffelektroden werden Paracetamol, Ascorbinsäure und
Harnsäure im gleichen Potentialbereich oxidiert wie die Catechole. In der Praxis spielen
Störungen durch Ascorbinsäure eine große Rolle bei der Dopaminbestimmung in der extra-
zellulären Flüssigkeit des Gehirns. Ascorbinsäure ist dort in 103- bis 104-fach größerer Kon-
zentration vorhanden als Dopamin.66
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Abbildung A.11 Auftreten eines katalytischen Effektes in einem Cyclovoltamogramm
(Konzentrationen je 1 mM; pH 1; 30 mV/s; - 0,1 V bis + 0,9 V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode,
Sensorzelle nach Heineman)
In Gegenwart von Ascorbinsäure wird der elektrochemische Nachweis von Catecholderivaten
noch zusätzlich erschwert, denn Catecholderivate katalysieren die Oxidation von Ascorbin-
säure.71 Im Cyclovoltamogramm des Catecholderivats äußert sich dieser katalytische Effekt
durch eine Erhöhung des anodischen Peakstroms und das Ausbleiben des kathodischen Peaks
(siehe Abbildung A.11).
Zur Erhöhung der Selektivität finden verschiedene Elektrodenmodifizierungen Anwendung. In
der Regel kommen permselektive Membranen zum Einsatz, die gleichzeitig die Elektroden-
oberfläche vor Adsorption schützen. Für Elektroden auf Kohlenstoffbasis sind außerdem spezi-
elle Polierverfahren und Wärmebehandlungen zur Elektrodenaktivierung entwickelt worden.72,
73
Catecholamin-Sensoren
Mit Mikroelektroden kann die Freisetzung von Neurotransmittern anhand der Konzentrations-
änderungen in der das Neuron umgebenden extrazellulären Flüssigkeit verfolgt werden. Wen-
det man Cyclovoltametrie mit sehr hoher Vorschubgeschwindigkeit (bis zu 1000 V/s, „fast-
scan voltammetry“) an, so lassen sich sogar sehr kurze Messintervalle von weniger als 100  ms
erzielen.66
Um die Selektivität der Elektrode für das positiv geladene Dopamin im Vergleich zu den
Anionen der Ascorbinsäure und DOPAC zu erhöhen, werden häufig negativ geladene Elektro-
denbeschichtungen verwendet. Ein vielfach eingesetztes Material ist der Kationentauscher
Nafion. Die Beschichtung der Elektrode mit Nafion führt zu einer zweihundertfach größeren
Selektivität für Dopamin gegenüber Ascorbinsäure und DOPAC.14, 66 Weitere Beispiele für
Sensoren mit negativ geladener Elektrodenbeschichtung und die Verbindungen, mit denen ihre
Leistungsfähigkeit getestet wurden, sind in Tabelle A.3 zusammengefasst.
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Tabelle A.3 Beispiele für Catecholamin-Sensoren mit negativ geladener Elektrodenmodifizierung
Elektrodenmaterial Elektrodenbeschichtung Catecholamin Störkomponente
Platin Jodid-Monolage70 Dopamin
Glaskohlenstoff Nafion im Vergleich zu
Eastman AQ55D
(sulfonierter Polyester)16
Catechol, Dopamin,
Adrenalin, Noradrenalin
DOPAC,
Ascorbinsäure
Gold Thiolmonolage der 11-
Mercaptoundecansäure 74
Dopamin, DOPA DOPAC,
Kaffeesäure
Platin Nickelhexacyanoferrat
mit Nafionbeschichtung 75
Dopamin Ascorbinsäure
Glaskohlenstoff Rutheniumoxid und
Pyrochlor in Nafion 76
Dopamin Ascorbinsäure
Glaskohlenstoff Kieselgel 77 Dopamin, Adrenalin,
Noradrenalin
Ascorbinsäure
Sensoren mit elektrisch neutraler Elektrodenmodifizierung
Sensoren, die nicht nur zur Bestimmung der positiv geladenen Catecholamine, sondern allge-
mein zum Nachweis von Catecholderivaten entwickelt wurden, arbeiten mit ungeladenen
permselektiven Materialien. In Tabelle A.4 sind einige Beispiele aufgeführt. Auf die Poly-N-
vinylpyrrolidon-modifizierten Elektroden wird in Kapitel A.10 näher eingegangen.
Tabelle A.4 Beispiele für Catecholderivat-Sensoren mit neutraler Elektrodenmodifizierung
Elektrodenmaterial Elektrodenbeschichtung Catecholderivat Störkomponente
Graphit Poly-N-vinylpyrrolidon 78 Catechol, Dopamin,
Noradrenalin, DOPAC,
Kaffeesäure
Ascorbinsäure
Glaskohlenstoff Celluloseacetat,
Phospholipid16
Catechol, Dopamin,
DOPAC, Adrenalin,
Noradrenalin
Ascorbinsäure
Platin Polyvinylchlorid (PVC) 79 Catechol, Kaffesäure
(Aminophenol,
Paracetamol)
Ascorbinsäure,
Harnsäure
Platin diverse elektropolymeri-
sierte Kronenether 80
Catechol, Dopamin,
DOPA
Ascorbinsäure,
Harnsäure,
Paracetamol
Kohlenstofffaser überoxidiertes
Polypyrrol 81
Dopamin, DOPA,
DOPAC, Adrenalin,
Noradrenalin
Ascorbinsäure
screen-printed
Kohlenstoffelektrode
peralkyliertes Cyclodex-
trin als Ionophor in PVC
82
Dopamin
Platin Polyeugenol 83 Dopamin Ascorbinsäure
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A.8.2 Zur Redox-Chemie der Catecholderivate
Zum Verständnis der elektrochemischen Versuchsergebnisse ist die Kenntnis um den Reak-
tionsmechanismus der untersuchten Verbindung sowie möglicher Folge- und Nebenreaktionen
Voraussetzung. Deshalb werden im Folgenden einige Reaktionen kurz skizziert.
Bei der Oxidation von Catechol (QH2) zu o-Chinon (Q) werden zwei Elektronen und zwei
Protonen übertragen. Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion mit einem radikalischen
Zwischenprodukt (R).
QH2  R  Q 2H
+        e-+ + 2
In Gegenwart von molekularem Sauerstoff nimmt die Tendenz zur Autoxidation mit steigen-
dem pH-Wert zu.
Ob bei einer elektrochemischen Oxidation zuerst der Elektronentransfer (E) mit anschließender
Protonenübertragung (C; chemischer Schritt) stattfindet oder umgekehrt, und welcher Schritt
geschwindigkeitsbestimmend ist, hängt von Lösungsmittel, pH-Wert, Potentialbereich, Elek-
trodenmaterial und untersuchtem Catecholderivat ab. Im neutralen pH-Bereich folgt die Reak-
tion in der Regel einem CECE-Schema:73
H+ e-
QH - QH • H
+
Q • -
e-
QQH2
Von der Lage des Gleichgewichts
 QH2Q+ ++Q
• -Q • - 2H +
hängt das Auftreten von Folgeprodukten (Dimerisierung, Polymerisation etc.) ab.62
Die o-Chinonbildung kann photometrisch bei einer Wellenlänge von ca. 390 nm verfolgt
werden. 84
Dopamin und L-DOPA
Als Folgereaktion der Oxidation von Catecholaminen wird häufig die Zyklisierung zum
Leukoaminochrom (λmax = 480 nm) beobachtet (siehe Abbildung A.12). Diese Reaktion wird
nur im stark sauren Milieu unterdrückt, wenn die Aminofunktion vollständig protoniert ist (pKa
für Dopamin: 8,92). Die Zyklisierungsgeschwindigkeit von DOPA-Chinon ist etwa zehnmal so
groß wie die von Dopaminchinon. 85 Das Leukoaminochrom wird leicht zum roten Amino-
chrom weiteroxidiert. Aminochrom/Leukoaminochrom treten im Cyclovoltamogramm als zu-
sätzliches Redoxpaar auf.86
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Abbildung A.12 Bildung des Dopaminochroms via Michael-Addition und anschließender Oxidation
In neutralem bis saurem Milieu decarboxyliert DOPA-Chrom zu dem leicht oxidierbaren 5,6-
Dihydroxyindol (siehe Abbildung A.13), und das gebildete Indolchinon polymerisiert zu dunk-
lem Melanin.85
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Abbildung A.13 Decarboxylierung von Dopachrom zu 5,6-Dihydroxyindol
Eine weitere typische Folgereaktion bei der Oxidation von Catecholaminen ist die Umlagerung
des Chinons zum 6-Hydroxy-Catecholamin mit anschließender Oxidation zum para-Chinon
(siehe Abbildung A.14). 6-Hydroxy-DOPA entsteht bei pH < 3. Die Bildung des 6-Hydroxy-
Dopamins tritt erst unter sehr sauren Bedingungen ein. 85
Ascorbinsäure, Harnsäure und Paracetamol
Wie bereits in Kapitel A.8.1 erläutert, werden Paracetamol, Ascorbinsäure und Harnsäure an
Kohlenstoffelektroden im gleichen Potentialbereich oxidiert wie die Catecholderivate. Dabei
zeigen die Cyclovoltamogramme von Ascorbinsäure und von Harnsäure den typischen Kurven-
verlauf einer chemisch irreversiblen Reaktion, weil der Oxidation die irreversible Addition von
Wasser folgt (siehe Abbildung A.15).87 Der Oxidation von Paracetamol kann sich nach saurer
Hydrolyse die Bildung von para-Chinon anschließen.88
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Abbildung A.14 Bildung von 6-Hydroxy-DOPA unter sauren Bedingungen und Weiteroxidation zum
para-Chinon
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Abbildung A.15 Oxidation von Ascorbinsäure und Harnsäure mit anschließender irreversibler
Wasseraddition; Oxidation von Paracetamol mit anschließender saurer Hydrolyse
A.9 Poly-N-vinylpyrrolidon
Poly-N-vinylpyrrolidon (PNVP), auch bekannt unter dem Kurznamen Povidon, ist ein gelblich-
weißes, stark hygroskopisches Pulver. Der Wassergehalt von festem Poly-N-vinylpyrrolidon
hängt von der Luftfeuchtigkeit ab und beträgt ca. ein Wassermoleküle je zwei Monomerein-
heiten.89 Wasser wirkt in festem Poly-N-vinylpyrrolidon als Weichmacher.90 Poly-N-vinylpyr-
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rolidon ist in Wasser und einer Vielzahl polarer organischer Lösungsmittel löslich. Die Lös-
lichkeit von Poly-N-vinylpyrrolidon in Wasser ist nur durch die Viskosität der entstehenden
Lösung begrenzt.91 Poly-N-vinylpyrrolidon ist sowohl in saurer als auch in alkalischer Lösung
sehr stabil und zeichnet sich durch seine Fähigkeit zur Komplexbildung aus. Durch Zugabe von
Polyhydroxyverbindung (Resorcin, Pyrogallol, Tannin) wird Poly-N-vinylpyrrolidon aus wäss-
riger Lösung ausgefällt.90 Die Komplexierung phenolischer Verbindungen durch Poly-N-vinyl-
pyrrolidon beruht auf folgenden Wechselwirkungen: 92
− Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Amidstickstoff des Polymers und den
phenolischen OH-Gruppen
− Charge-Transfer-Wechselwirkungen; das Ausmaß an Aromatizität der phenolischen
Verbindungen beeinflusst die Komplexbildung positiv (1-Naphthol wird von PNVP
wesentlich stärker gebunden als Phenol)
− Catecholamine sind durch ihre sperrige Seitenkette sterisch derart gehindert, dass die
Komplexierung durch PNVP um den Faktor zehn geringer ist als bei unsubstituier-
tem Catechol
Die ungewöhnlich gute biologische Verträglichkeit, geringe Toxizität und das große Komplex-
bildungsvermögen von Poly-N-vinylpyrrolidon haben zu einer Vielzahl von medizinischen und
technischen Anwendungen geführt. Neben Homopolymeren unterschiedlicher Kettenlänge
oder vernetztem unlöslichen Homopolymer finden auch verschiedenen Copolymere des N-
Vinylpyrrolidons Anwendung.13, 89
A.10 Poly-N-vinylpyrrolidon-modifizierte Elektroden
Coury et al. nutzten das gute Komplexierungsvermögen von Poly-N-vinylpyrrolidon erstmalig
für die Entwicklung eines elektrochemischen Sensors für Catecholderivate.78, 93 PNVP-Filme
auf Graphitelektroden wurden durch γ-Bestrahlung vernetzt und gleichzeitig auf der Elektro-
denoberfläche immobilisiert. Die Filme quollen in wässriger Elektrolytlösung zu einem minde-
stens 1 mm dicken Hydrogel auf. Diese relativ große Schichtdicke führte zu entsprechend lan-
gen Ansprechzeiten der Elektrode. Die Zeit, in der 90 % der maximalen Signalhöhe erreicht
wurde (t90%), lag je nach Analyt bei 40 bis 80 Minuten.
Die Empfindlichkeit der PNVP-Elektrode für Catecholderivate wurde durch Anreicherung des
Catecholderivats im PNVP-Film erhöht, während die Empfindlichkeit für Ascorbinsäure deut-
lich herabgesetzt, aber nicht vollständig unterdrückt wurde. Die Ergebnisse, die mit der PNVP-
Elektrode und der unbeschichteten Elektrode erzielt wurden, wurden durch Bildung des Quo-
tienten der CV-Peakstromdichten zueinander in Relation gesetzt. Die Werte für die untersuch-
ten Verbindungen bei verschiedenen pH-Werten sind in Tabelle A.5 zusammengestellt.
Aufgrund der langen Ansprechzeiten und der unvollständigen Unterdrückung des Ascorbinsäu-
resignals – beides war auf die große Hydrophilie des Poly-N-vinylpyrrolidons zurückzufüh-
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ren – ist das PNVP-Hydrogel nur bedingt für einen Catecholderivate-Sensor geeignet. Eine
Weiterentwicklung dieser Methode bestand daher darin, die Hydrophilie des Polymers herab-
zusetzen und dadurch die Sensoreigenschaften zu verbessern.
Diese Strategie verfolgten Hofbauer et al. bei der Synthese eines Copolymers im Verhältnis 2:1
aus dem hydrophilen N-Vinylpyrrolidon und dem hydrophoben N-Vinylphthalimid.94, 95 Der
relativ hohe Anteil an hydrophobem Comonomer führte zu einem wasserunlöslichen, wenig
quellfähigen Polymer. Polymere mit einem N-Vinylpyrrolidon-Anteil von 10:1 waren dagegen
wasserlöslich.95, 96, 97
Die Quellfähigkeit des 2:1-Copolymers in Wasser war zwar ausreichend groß, um elektrische
Leitfähigkeit zu gewährleisten, sie reichte jedoch nicht aus, um dem Polymer Flexibilität zu
verleihen. Der in Wasser gequollene Polymerfilm war spröde und brüchig, was zu Rissen in
der Elektrodenbeschichtung führte.
Die Schichtdicke des trockenen Copolymerfilms wurde unter dem Elektronenmikroskop ermit-
telt. Sie lag im Bereich weniger Mikrometer, so dass die Ansprechzeiten der Copolymer-modi-
fizierten Elektroden im Vergleich zu den Homopolymer-modifizierten Elektroden um eine
Größenordnung kleiner waren.
Bei der Anreicherung von Analyten im Copolymerfilm waren zwei Trends zu beobachten
(siehe Tabelle A.5):
1. Die Unterschiede in der Anreicherung von geladenen und ungeladenen Verbindungen waren
ausgeprägter als für den Homopolymerfilm. Ungeladene Vebindungen konnten den hydro-
phoben Film deutlich leichter penetrieren als geladene. So wurde Catechol, die einzige un-
geladene der untersuchten Verbindungen, bei pH 7 am stärksten angereichert, stärker noch
als im Homopolymerfilm. Und für DOPAC und Kaffeesäure, die bei pH 7 als Anionen vor-
liegen, wurde für ihre protonierten, elektrisch neutralen Formen bei pH 0 eine Empfindlich-
keitssteigerung im Vergleich zu pH 7 erreicht. Stark hydrophile Verbindungen wie Ascor-
binsäure, Hexacyanoferrat und Rutheniumhexamin wurden von dem Copolymerfilm fast
vollständig zurückgehalten.
2. Abgesehen von Catechol wurden alle untersuchten Verbindungen im Homopolymerfilm
stärker angereichert als im Copolymerfilm. Der Grund hierfür könnte in der eingeschränkten
Beweglichkeit der Polymerketten des spröden Copolymers im Vergleich zum Homopoly-
mer-Hydrogel liegen, die die Diffusion sterisch anspruchsvoller Verbindungen behindert.
Für diese These spricht, dass das Verhältnis der CV-Peakströme von Copolymer-modifi-
zierter Elektrode zu unbeschichteter Elekrode in folgender Reihenfolge abnahm:
Catechol = Resorcin > 4-Ethylresorcin > 2,3-Dihydroxynaphthol >> 4-Hexylresorcin.98
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Für 2,3-Dihydroxynaphthol wäre aufgrund der höheren Aromatizität eine stärkere Komplexie-
rung durch das Polymer und somit eine stärkere Anreicherung im Polymerfilm zu erwarten
gewesen als für Catechol.
Tabelle A.5 Verhältnis der CV-Peakstromdichten bzw. CV-Peakströme von PNVP-Elektrode zu
unbeschichteter Elektrode
PNVP-Elektrode / unbeschichteter Elektrode
Homopolymer Copolymer a
Verhältnis der
Peakstromdichten
Verhältnis der Peakströme
untersuchte Verbindung pH 7,0 78 pH 4,2 93 pH 7,0 pH 0,0
Dopamin 1,38 0,38
Noradrenalin 0,98
DOPAC 1,40 3,3 0,17 1,02
Kaffeesäure 4,07 0,26 1,01
Catechol ca. 0,9 b 3,7 1,35
Hydrochinon 6,5
Ascorbinsäure ca. 0,4 b 0,58 0,06
[Ru(NH3)6]Cl3 0,07
K4[Fe(CN)6] 0,05
Mit dem hydrophoben Copolymer wurden die zwei Ziele erreicht, die Ansprechzeit des
Sensors deutlich zu verkürzen und die Selektivität für hydrophobe Verbindungen gegenüber
hydrophilen Verbindungen zu erhöhen. Außerdem war die Elektrodenbeschichtung einfacher
durchzuführen, da das wasserunlösliche Copolymer nicht durch γ-Bestrahlung vernetzt und
immobilisiert werden musste. Dagegen wirkte sich die ausgeprägte Hydrophobie des Copoly-
mers nachteilig auf die Empfindlichkeit des Sensors aus. Der Copolymerfilm stellte für die
meisten der untersuchten Verbindungen eine größere Diffusionsbarriere da als der Homopoly-
merfilm.
                                                
a Mittelwerte von jeweils drei Elektroden, berechnet aus den angegebenen Peakströmen Lit. 95
b jeweilige Stromdichte aus Zeit-Stromdichte-Graphen abgelesen aus Lit. 78
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A.11 Motivation und Zielsetzung
In der hier vorliegenden Arbeit wurden zwei Ansätze verfolgt, um − ausgehend von den Unter-
suchungen der Arbeitsgruppen von Steckhan und Heineman zu Poly-N-Vinylpyrrolidon-modi-
fizierten Elektroden als Sensoren für Catecholderivate − die Selektivität des Sensors zu stei-
gern. Der erste Schritt bestand darin, das PNVP-Copolymer hinsichtlich seiner selektiven und
mechanischen Eigenschaften zu optimieren. Die Zieleigenschaften waren
− Wasserunlöslichkeit
− Bildung dünner quellfähiger Filme
− mechanische Stabilität
− Anreicherung hydrophober Verbindungen
− Ausschluss stark hydrophiler Verbindungen
Synthese und Charakterisierung der Copolymere sind in Abschnitt B und Polymerbeschichtung
der Elektroden und Untersuchungen zur Polymerfilmbildung in Abschnitt C beschrieben.
Im nächsten Schritt sollte das lipophile PNVP-Copolymer als permselektive Schicht in der von
Heineman et al. entwickelten spektroelektochemischen Sensorzelle eingesetzt werden. Diese
Kombination aus elektrochemischem und photometrischem Sensor würde eine weitere Selekti-
vitässteigerung mit sich bringen. Zu diesem Zweck wurden vorab verschiedene Catecholderi-
vate in der Dünnschichtzelle auf ihre Eignung als Analyten für die Sensorzelle spektroelektro-
chemisch untersucht (Abschnitt D).
Abschnitt E beschreibt die grundlegenden elektrochemischen Untersuchungen zu den Eigen-
schaften des PNVP-Copolymers und in Abschnitt F sind die Ergebnisse der Untersuchungen in
der Sensorzelle nach Heineman zusammengefasst.
Alle spektroelektrochemischen Untersuchungen wurden an der University of Cincinnati (Ohio)
im Labor von Professor Heineman durchgeführt.
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B Synthese und Charakterisierung der N-Vinylamid-Copolymere
B.1 Synthese der Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylphthalimid
Die Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylphthalimid (NVPH) wurden durch
radikalische Polymerisation in Lösung hergestellt.94, 99, 100 Als Radikalstarter wurde Azobisiso-
butyronitril eingesetzt.
NO +
N OO AIBN
CHCl3
60 - 70 °C
NO N OO
( )m n
( )
Abbildung B.1 Synthese der Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylphthalimid
Zur Optimierung der Copolymereigenschaften wurden bei der Synthese die Parameter
− Monomerenverhältnisse NVP:NVPH
− Gesamtmonomerkonzentration
− Radikalstarterkonzentration
− Zusatz von Divinilybenzol (DVB) als Vernetzungsmittel
variiert, so dass Polymere von unterschiedlicher Wasserlöslichkeit, Quellfähigkeit und Kom-
plexierungsfähigkeit entstanden.
Über die Variation des Monomerenverhältnisses NVP: NVPH wurde die Balance zwischen
hydrophilen und hydrophoben Eigenschaften des Copolymers eingestellt.
Es wurde untersucht, in wieweit die Wasserlöslichkeit des Copolymers über die mittlere Mole-
külmasse steuerbar ist. Die mittlere Molekülmasse hängt bei einer radikalischen Polymerisation
in Lösung unter anderem von der eingesetzten Gesamtmonomerkonzentration und der Radikal-
starterkonzentration ab.101 
Desweiteren wurde untersucht, ob Polymerisation in Gegenwart des Vernetzungsmittels Di-
vinylbenzol zu wasserunlöslichem, aber quellfähigem Polymer führen würde. 
Tabelle B.1 enthält eine Aufstellung der synthetisierten Polymere und ihrer analytischen Daten.
Für drei Copolymere wurde die mittlere Molekülmasse M  mittels MALDI-Massenspektrome-
trie abgeschätzt (siehe Kapitel B.4). Die gefundenen Massenverteilungen waren für alle drei
Copolymere annähernd gleich und reichten in etwa von m/z = 550 bis m/z = 2200. 
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Anhand der Signale im 1H-NMR-Spektrum wurde das Monomerenverhältnis (NVP : NVPH)
ermittelt. Das im Copolymer auftretende Monomerenverhältnis war 0,6 bis 0,8 mal so groß wie
das bei der Synthese eingesetzte. Das NMR-spektroskopisch ermittelte Monomerenverhältnis
war allerdings mit einem relativ großem Fehler behaftet. Die Auswertung der Spektren ist im
Kapitel H.2.3 (Arbeitsvorschriften) ausführlich dargelegt.
Tabelle B.1 Synthetisierte Copolymere; Zusammensetzung und mittlere Molekülmasse
Synthesebedingungen Monomerverhältnis (NVP:NVPH) geschätzte
Polymer Gesamtmo- Radikalstarter bei der Synthese aus 1H-NMR mittlere Molekülmasse b
nomerkonz. AIBN eingesetzt berechnet M  [m/z]
P.1a 1,3 mol/l 0,47 mol-% 2:1  100 1,62 : 1 (±2%) 100 650 und 1400 d ; 875 e
P.2 4,35 mol/l 0,8 mol-% 3:1 1,74 : 1 (±11%) 640 und 1350 d 
P.3 4,40 mol/l 0,4 mol-% 3:1 1,94 : 1 (±16%)
P.4 1,13 mol/l 6,66 mol-% 4:1 2,34 : 1 (±3%) 700 und 1900 c
P.5 4,19 mol/l 0,8 mol-% 4:1 2,91 : 1 (±11%)
P.6 3,93 mol/l 1,2 mol-% 4:1
(1 mol-% DVB)
2,87 : 1 (±7%)
b ermittelt aus MALDI-Massenspektren
c Matrix α.-Cyano-4-hydroxyzimtsäure; d Matrix Sinapinsäure; e Matrix 2,5-Dihydroxybenzoesäure
B.2 Wasserlöslichkeit und Quellvermögen der Copolymere
Eine zwingende Voraussetzung für den Einsatz als Sensormaterial in wässrigem Medium war
die Wasserunlöslichkeit des Polymers bei gleichzeitig guter Quellfähigkeit in Wasser. Von
einem hohen Wassergehalt des Polymers wurde eine entsprechend große Weichmacherwirkung
erwartet (vergleiche Kapitel A.9). Die Morphologie der Polymerfilme und das Verhalten der
Polymere gegenüber Wasser wurden unter dem Lichtmikroskop untersucht.
Es wurde jeweils ein Tropfen Polymerlösung in Chloroform auf einen Objektträger gegeben
und zwei Tage bei Zimmertemperatur getrocknet. Alle untersuchten Polymere bildeten glatte,
transparente Filme. Keiner der Filme wies Risse oder Brüche auf. Mit dem bloßen Auge be-
trachtet schillerten die Filme in allen Regenbogenfarben. Diese Farbigkeit bei transparenten
Filmen mit einer Dicke im µm-Bereich beruht auf Interferenzeffekten. Für das Copolymer P.1
haben Hofbauer et al. gezeigt, dass farbige Filme maximal 1 µm dick sind.94, 102 Das Verhalten
der Polymerfilme gegenüber Wasser war sehr unterschiedlich.
Copolymer P.1 (2:1)
Zunächst waren keinerlei Wechselwirkungen zwischen dem Wasser und dem Polymer zu beob-
achten. Nach ca. 20 min Einwirkzeit von Wasser auf das Polymer traten viele kleine Risse auf.
                                                
a Das Copolymer P.1 wurde von Frau Dr. M. Hofbauer hergestellt, der ich an dieser Stelle nochmals herzlich für
die Überlassung danken möchte.
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Wurde die Beschichtung mit einem Spatel abgetragen, so zersplitterte sie in kleine Bruch-
stücke.
Copolymer P.2 (3:1)
Auch bei diesem Polymer waren zunächst keine Wechselwirkungen mit dem Wasser zu beob-
achten. Erst nach vorsichtigem Entfernen des Wassers mit einer Pipette konnte beobachtet
werden, dass der Polymerfilm im Wasser gequollen war. Dort, wo das Wasser die Polymer-
oberfläche benetzt hatte, blieben sichtbar Ränder zurück. Der Polymerfilm wurde durch den
Quellvorgang nicht beschädigt, und beim Abtragen mit dem Spatel brach er nicht, sondern
rollte sich in Spänen auf.
Copolymer P.3 (3:1)
An den Rändern des Films löste sich das Polymer teilweise im Wasser. Nach mehreren Stunden
war der Polymerfilm deutlich gequollen und erschienen opak.
Copolymer P.5 (4:1)
Das Polymer ging unter Schlierenbildung in Lösung. Die entstandene wässrige Lösung
erschien im Licht opak. Die relativ große Hydrophilie des Polymers verglichen mit den
Polymeren P.1 - P.3 war auch daran zu erkennen, dass das Wasser den Film sehr leicht
benetzte. Ein Wassertropfen, der so neben die Polymerschicht gesetzt wurde, dass sich die
Ränder kaum berührten, schob sich auf den Polymerfilm.
Copolymer P.6 (4:1; 1 mol-% DVB)
An der Grenze Polymer|Wasser lösten sich erst größere Fasern ab, die sich dann mit der Zeit
auflösten. Es bildete sich ein weißliches Gel, das bei weiterer Wasserzugabe in Lösung ging.
Die Copolymere mit dem höchsten Anteil an hydrophilem Vinylpyrrolidon (4:1) waren voll-
ständig wasserlöslich. Auch die Vernetzung mit Divinylbenzol hatte nicht zu ausreichend
hohen Molekülmassen und somit zu Wasserunlöslichkeit geführt.
Das Copolymer P.3 (3:1) war teilweise wasserlöslich. Es wurde jedoch von einem Abtrennen
der wasserlöslichen Fraktion abgesehen, da sich der Polymerfilm durch zu hohe Wasserauf-
nahme eintrübte. Eine Verwendung des Polymers in der spektroelektrochemischen Zelle wäre
nicht möglich gewesen.
UV-Vis-spektroskopisch konnte auch für die beiden auf den ersten Blick wasserunlöslichen
Polymere P.1 (2:1) und P.2 (3:1) eine wasserlösliche Fraktion nachgewiesen werden. Dieser
Anteil war jedoch vernachlässigbar gering, so dass von einer Abtrennung abgesehen wurde.
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Von den hier untersuchten Copolymeren erschien einzig Polymer P.2 von seinen technischen
Eigenschaften her als Sensormaterial geeignet. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit aus-
schließlich Polymer P.2 zur Elektrodenbeschichtung verwendet.
B.3 Verwendung von Weichmacher
Die Luftfeuchtigkeit war nicht immer ausreichend hoch, um ”trockene“ Copolymerfilme vor
Rissen zu schützen. Daher wurde die Praktikabilität von Weichmacher-Zusatz geprüft. Einer
Lösung des Polymers in Chloroform wurde Tri-n-buthylphosphat (TBP) zugesetzt. Diese Po-
lymer-TBP-Lösung wurde zur Erzeugung von Polymerfilmen im Spin-Coating-Verfahren (sie-
he Kapitel C) eingesetzt. Es bildeten sich dünne, hygroskopische, klare Flüssigkeitsfilme aus,
die sich an der Luft rasch eintrübten. Aufgrund dieser ungünstigen Eigenschaften – hygros-
kopisch und flüssig – wurde von weiteren Untersuchungen mit Weichmachern abgesehen.
B.4 Bestimmung der Molekülmassenverteilung
Die PNVP-Copolymere besaßen aufgrund der Amidgruppen eine gewisse strukturelle Ver-
wandschaft zu Proteinen, daher wurden für die MALDI-Massenspektren drei Standardmatrizen
aus der Proteinbestimmung ausgewählt.
B.4.1 Zimtsäurederivate als Matrix
Wurden α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure oder Sinapinsäure als Matrix verwendet, wiesen die
Polymerspektren zwei Massenverteilungenskurven auf, deren Maxima ca. bei m/z = 650 und
m/z = 1400 lagen. Abbildung B.2 gibt das Spektrum von PNVP-Copolymer P.2 mit Sinapin-
säure als Matrix wieder. Die anderen in Tabelle B.1 zitierten Massenspektren, die mit einem
der Zimtsäuredrivate als Matrix aufgenommen wurden, entsprachen im Wesentlichen diesem
Spektrum.
70
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Abbildung B.2 MALDI-Massenspektrum von Copolymer P.2 (Matrix: Sinapinsäure)
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Massenbereich m/z = 900 - 2000
Polymerketten entsprechend der Reaktionsgleichung aus Abbildung B.1
Abbildung B.3 gibt die Strukturformel wieder, die für die Produkte aus der Polymerreaktion
erwartet wurde. Die entsprechenden theoretischen Massen des Bereichs m/z = 900 - 2000
wurden den MALDI-Messwerten gegenübergestellt (siehe Tabelle B.2). Der NVPH-Anteil m
betrug drei bis fünf und der NVP-Anteil n eins bis neun.
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Abbildung B.3 Strukturformel der im MALDI-Massenspektrum identifizierten Molekülionen
Tabelle B.2 Massenverteilung des PNVP-Copolymers P.2, Matrix: Sinapinsäure (siehe Abb. B.2)
Monomerzahl Molekülionenmasse [m/z] Gemessene
NVPH NVP theoretisch Messwert Abweichung Intensität a
4 1 940,4 939,9 -0,54 0,44
3 3 989,5 989,1 -0,43 0,57
4 2 1051,5 1051,1 -0,42 0,70
3 4 1100,6 1100,2 -0,41 0,65
4 3 1162,6 1162,2 -0,40 0,85
3 5 1211,7 1211,4 -0,29 0,56
5 2 1224,6 1224,3 -0,28 0,36
4 4 1273,7 1273,4 -0,27 0,96
3 6 1322,8 1322,6 -0,17 0,59
5 3 1335,7 1335,5 -0,16 0,61
4 5 1384,8 1384,7 -0,05 1,00
3 7 1433,8 1433,8 -0,05 0,47
5 4 1446,7 1446,8 0,07 0,61
4 6 1495,8 1495,8 -0,03 0,83
3 8 1544,9 1544,9 -0,02 0,18
5 5 1557,8 1557,9 0,09 0,62
4 7 1606,9 1606,9 -0,01 0,70
5 6 1668,9 1669,0 0,11 0,54
4 8 1718,0 1718,2 0,22 0,48
5 7 1780,0 1780,2 0,23 0,47
5 8 1891,0 1891,3 0,25 0,36
5 9 2002,1 2002,6 0,48 0,24
a
 normiert auf den Messwert  m/z = 1384,7
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Im mittleren Massenbereich korrelierten die Messwerte sehr gut mit den theoretisch berechne-
ten Molekülionenmassen. Die visualisierten Messwertabweichungen in Abbildung B.4 wiesen
auf einen systematischen Fehler bei den kleinen und großen Massen hin. Die Messwertabwei-
chungen konnten auf die Eichung des Spektrometers zurückgeführt werden. Die kleinste ver-
wendete Eichsubstanz besaß eine Masse von 1060 m/z, wodurch der Messfehler für Massen
kleiner als m/z = 1000 zu erklären war.
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Abbildung B.4 Abweichung der gemessenen von den berechneten Molekülionenmassen des Massen-
spektrums aus Abbildung B.2, Tabelle B.2
Polymerketten aus Nebenreaktionen der Polymerisation
Neben den Molekülionenpeaks der Polymerketten aus der Hauptreaktion enthielt das hier be-
trachtete Massenspektrum noch eine Vielzahl weitere Peaks, deren Herkunft nicht eindeutig
geklärt werden konnte. Im Folgenden werden die prominenteren Peaks des Massenspektrums
diskutiert.
Abbildung B.5 zeigt eine Vergrößerung aus dem Spektrum von Abbildung B.2. Hier lässt sich
eine gewisse Regelmäßigkeit im Auftreten der Peaks erkennen. Es fällt auf, dass die bereits
identifizierten Molekülionen (z.B. m/z = 1162,2; 1273,4 und 1384,7; siehe Tabelle B.2) jeweils
den dritten Peak von drei benachbarten Maxima stellen. Der Abstand zwischen diesen benach-
barten Peaks beträgt jeweils m/z = 2. Bei den Peaks im Abstand von m/z = 1 handelt es sich um
die entsprechenden 13C-Molekülionenpeaks.
Die lokalen Maxima m/z = 1380,6; 1382,6; 1384,7 sollen an dieser Stelle beispielhaft erläutert
werden (siehe Tabelle B.3). Der Peak mit m/z = 1384,7 wurde bereits als das Polymer der Zu-
sammensetzung NVPH:NVP = 4:5 identifiziert. Der höchste Molekülionenpeak (m/z = 1382,6)
dieses Dreier-Sets könnte durch eine Eliminierung als Abbruchreaktion erklärt werden, oder
durch die Reaktion mit molekularem Sauerstoff:
Die Polymerisation war nicht unter Schutzgas durchgeführt worden. Daher bestand die Mög-
lichkeit, dass sowohl der Polymerisationsverlauf als auch die Zusammensetzung der Polymere
durch die Anwesenheit von molekularem Sauerstoff in sehr unübersichtlicher Weise beeinflusst
wurden. Molekularer Sauerstoff kann zur Bildung von Dialkylperoxiden führen, die unter ge-
eigneten Bedingungen polymerisationsauslösend wirken, was zu Polymerketten mit Hydroxyl-
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Endgruppen führt.103 Der Messwert m/z = 625,6 (Intensität 1,6) könnte dem Dialkylperoxid der
Masse 626,3 m/z entsprechen (siehe Tabelle B.4). Peroxoverbindungen konnten im Massen-
spektrum jedoch nicht einwandfrei nachgewiesen werden.
Abbildung B.5 MALDI-Massenspektrum des PNVP-Copolymers P.2 (Matrix: Sinapinsäure)
Tabelle B.3 Berechnung der Molekülionenmassen
Monomerzahl Molekülionenmasse [m/z] Gemessene Endgruppen Besonderheit Kation
NVPH NVP theoretisch Messwert Intensität a
4 5 1384,8 1384,7 1 2 AIBN-Reste H+
4 5 1382,6 1382,6 1,39 2 AIBN-Reste enthält eine
Doppelbindung
H+
3 7 1382,8 1382,6 1,39 1 AIBN-Rest
1 OH-Gruppe
H+
5 2 1380,7 1380,6 0,63 2 AIBN-Reste enthält zwei
Methacrylnitril-
Monomereinheiten
Na+
a
 normiert auf den Messwert  m/z = 1384,7
Eine mögliche Erklärung für das Molekülion mit m/z = 1380,6 wäre der Einbau zweier Meth-
acrylnitril-Monomereinheiten, entstanden aus Nebenreaktionen des Radikalstarters, und der
Ionisierung mit Na+ anstelle von H+.
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Massenbereich m/z = 500 - 700
Abbildung B.6 zeigt den Massenbereich m/z = 500 - 700 aus dem Spektrum von Abbildung
B.2, und in Tabelle B.4 sind einige der Messwerte aus diesem Bereich den theoretischen Mole-
külionenmassen gegenübergestellt. Nur zwei der Peaks (m/z = 580,6 und 593,6) entsprachen
Molekülionen gemäß der Strukturformel aus Abbildung B.3.
Abbildung B.6 MALDI-Massenspektrum des PNVP-Copolymers P.2 (Matrix: Sinapinsäure)
Tabelle B.4 Berechnung der Molekülionenmassen (Kation: H+)
Monomerzahl Molekülionenmasse [m/z] Gemessene Endgruppen Besonderheit
NVPH NVP theoretisch Messwert Abweichung Intensität a
0 4 581,4 580,6 0,8 1,55 2 AIBN-Reste
2 1 594,3 593,6 0,7 2,05 2 AIBN-Reste
2 1 626,3 625,6 0,7 1,63 2 AIBN-Reste eine Peroxogruppe
2 2 638,3 637,6 0,7 3,05 1 AIBN-Rest
1 H-Atom
3 0 656,3 655,6 0,7 4,42 2 AIBN-Reste
3 0 656,3 655,6 0,7 4,42 1 AIBN-Rest
1 H-Atom
enthält zwei
Methacrylnitril-
Monomereinheiten
a
 normiert auf den Messwert  m/z = 1335,5
Für das Molekülion mit m/z = 655,6 war auch der Einbau zweier Methacryl-Monomereinheiten
und eines H-Atoms als Endgruppe denkbar. Das Auftreten von Methacrylnitril-Monomerein-
heiten und die Bildung von Peroxogruppen wurden bereits diskutiert. Das Vorhandensein eines
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Radikals von der wachsenden Polymerkette Mn• auf den Initiator erklärt werden:101
Mn· + H3C C
CH3
CN
N N C
CH3
CN
CH3 H2C C
CH3
CN
·C
CH3
CH3
CN
Mn H + +N2-
Ergebnisse der MALDI-Massenspektren mit Zimtsäurederivaten als Matrix
Die aus den gewonnenen Daten ermittelte Kettenlänge der Copolymere der Zusammensetzung
(NVP)n(NVPH)m(AIBN)2 betrug vier bis vierzehn Monomereinheiten. Weitere Peaks rührten
möglicherweise von Nebenprodukten aus der Reaktion mit molekularem Sauerstoff und auf-
grund hoher Radikalstarterkonzentration her. Die restlichen Molekülionenpeaks konnten nicht
aufgeklärt werden.
B.4.2 2,5-Dihydroxybenzoesäure als Matrix
Mit der Matrix 2,5-Dihydroxybenzoesäure wurde nur für das PNVP-Copolymer P.1 ein aus-
sagekräftiges Massenspektrum erhalten. Dieses Spektrum glich im Wesentlichen jenem mit
Sinapinsäure als Matrix, insbesondere war die Feinstruktur der Spektren identisch. Der auf-
fälligste Unterschied zwischen beiden Spektren war, dass das Spektrum mit 2,5-Dihydroxyben-
zoesäure als Matrix nicht zwei sondern nur eine Massenverteilungskurve von m/z = 500 - 2000
aufwies (siehe Abbildung B.8).
Abbildung B.7 MALDI-Massenspektrum des PNVP-Copolymers P.1 (Matrix: 2,5-Dihydroxyben-
zoesäure)
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B.4.3 Bewertung der MALDI-Massenspektren
Unabhängig davon welche Matrix verwendet wurde, stellten die MALDI-Massenspektren die
typischen Massenverteilungs-Glockenkurven dar, wie sie für die Produkte einer radikalischen
Polymerisation zu erwarten waren. Dies soll im Folgenden anhand des MALDI-Massenspek-
trums aus Abbildung B.2 näher betrachtet werden.
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Abbildung B.8 Auszug aus dem MALDI-Spektrum des PNVP-Copolymers P.2, Matrix: Sinapinsäure
(Intensität normiert auf den Wert bei m/z = 1335,5)
(A) Identifizierte Molekülionenpeaks
(B) Zuordnung der Molekülionen zu Serien mit festem NVPH-Comonomer-Anteil m
(C) Annäherung der Massenverteilungen durch Binomialverteilungen
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Die in Tabelle B.2 aufgeführten Messwerte sind in Abbildung B.7 A als Ausschnitt aus dem
Massenspektrum nochmals wiedergegeben. In Abbildung B.7 B sind diejenigen Messwerte
durch Linien miteinander verbunden, die einer Serie von Makromolekülen mit einem festen
Anteil m von NVPH-Comonomereinheiten zuzuordnen waren.
Betrachtete man die Copolymerisation in erster Näherung als ein Zufallsexperiment, so ließen
sich die drei Copolymerserien mit m = 3 bis 5 durch Binomialverteilungen annähern. Bei den
hier durchgeführten Rechnungen handelte es sich um ein Gedankenexperiment, das die Plausi-
bilität der identifizierten Molekülionenpeaks des MALDI-Massenspektrums rein qualitativ
unterstreichen sollte.a Die angegebenen Binominalverteilungen dienten nicht dazu, kinetische
oder thermodynamische Parameter, wie zum Beispiel die Polymerisationsgeschwindigkeit der
beiden Monomere, zu ermitteln. Sie waren jedoch ein anschauliches Indiz dafür, dass das auf-
genommene Massenspektrum von Copolymer P.2 die Massenverteilung einer Polymerisations-
reaktion wiedergab (siehe Abbildung B.7 C).
Unter der Voraussetzung, dass alle Moleküle gleichermaßen, das heißt unabhängig von Mono-
merenverhältnis und/oder Kettenlänge, desorbiert und ionisiert wurden, ergab sich aus den
Werten aus Tabelle B.2 und Abbildung B.8 – also ohne Berücksichtigung der Molekülionen-
peaks mit m/z < 900 und den nicht aufgeklärten Peaks aus dem Bereich m/z = 900 bis 2000 –
ein Monomerenverhältnis von NVP:NVPH = 1,24:1. Der mittels 1H-NMR-Spektroskopie er-
mittelte N-Vinylpyrrolidon-Anteil lag allerdings mit  1,74:1 signifikant höher. Dies konnte
entweder auf einen hohen Anteil an N-Vinylpyrrolidon-haltigen, nicht identifizierten Neben-
produkten liegen, oder an einer für N-Vinylpyrrolidon ungünstigeren Wechselwirkung mit der
Matrix.
Mit Hilfe der MALDI-Massensprektroskopie konnten erste wertvolle Daten über die Massen-
verteilung der PVNP-Copolymere erhalten werden. Angesicht der vielen nicht aufgeklärten
Molekülionenpeaks und der Unterschiede in den Massenspektren in Abhängigkeit von der
Wahl der Matrix besteht jedoch noch ein Optimierungsbedarf in der Analytik für die PNVP-
Copolymere.
C Polymerbeschichtung der Arbeitselektroden
C.1 Polymerbeschichtung durch Spin-Coating
Die Elektroden wurden im Spin-Coating-Verfaheren beschichtet. Bei diesem Verfahren wird
eine Lösung des Polymers in einem geeigneten Lösungsmittel auf die Mitte einer rotierenden,
                                                
a Zur Berechnung der Binomialverteilungen siehe Kapitel H.2.4. Diese Berechnungen wurden von Herrn U.
Borkowski erstellt, dem ich an dieser Stelle nochmals herzlich dafür danken möchte.
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planaren Elektrode aufgetragen. Auf diese Weise entstehen gleichmäßige Polymerfilme von
reproduzierbarer Dicke.10
Bei der Beschichtung der kleinflächigen Graphitelektroden (∅ = 0,46 cm) und Glaskohlen-
stoffelektroden (∅ = 0,30 cm) ließ sich die Filmdicke in gut reproduzierbarer Weise über die
Konzentration der Polymerlösung steuern. Als Lösungsmittel wurde Chloroform verwendet. Je
konzentrierter und damit viskoser die Polymerlösung war, desto dicker wurde der durch Spin-
Coating erzeugte Film. Die beim Spin-Coating oft verwendete Methode mehrere Schichten
hintereinander aufzutragen war für die PNVP-Copolymere nicht geeignet. Beim erneuten Auf-
tragen der Polymerlösung auf eine beschichtete Elektrodenoberfläche ging die bereits vorhan-
dene Polymerschicht wieder vollständig in Lösung.
Die Beschichtung der in der spektroelektrochemischen Sensorzelle eingesetzten großflächigen
ITO-Elektroden (ca. 2 x 5 cm2) gestaltete sich aufwändiger als bei den kleinen Scheibenelek-
troden.
Die zu beschichtende Elektrodenfläche musste vollständig mit der Polymerlösung bedeckt
werden bevor die Elektrode in Rotation versetzt wurde. Dieser Vorgang dauerte einige Sekun-
den, und während dieser Zeit verdunstete bereits ein nicht zu vernachlässigender Anteil des
Lösungsmittels. Dies führte dazu, dass genaue Angaben über die effektive Polymerkonzentra-
tion nicht möglich waren, und somit die Reproduzierbarkeit des Verfahrens in Frage gestellt
war. Um dieses Problem zu umgehen, wurde nach einem Lösungsmittel mit niedrigerem
Dampfdruck gesucht. 
Polymerlösung in Ethanol-Chloroform-Gemisch (3:1)
Da das PNVP-Copolymer in reinem Ethanol unlöslich war, wurde ausreichend Chloroform
zugegeben, um das Polymer in Lösung zu bringen. Die ethanolische Polymerlösung benetzte
die ITO-Oberfläche wesentlich besser als Lösungen in reinem Chloroform. Der Flüssigkeits-
film breitete sich aus, anstatt sich zusammenzuziehen, und er war flacher. Die protischen
Eigenschaften des Lösungsmittels führten aber auch zu vergleichsweise hygroskopischen
Lösungen, so dass die entstandenen Filme auf Grund des eingeschlossenen Wassers sehr trüb
und somit für spektroskopische Messungen unbrauchbar waren.
Polymerlösung in Dimethylformamid
Die Polymerlösung benetzte die ITO-Oberfläche ebenfalls sehr gut. Die beschichteten Elektro-
den wurden bei 70 °C getrocknet. Es entstanden transparente Filme, die sich allerdings wäh-
rend des Trockenvorgangs jeweils zu einem kleinen Flecken zusammengezogen hatten.
Nach diesen Ergebnissen wurde Chloroform als Lösungsmittel für das Beschichten beibehalten.
Die so erhaltenen Filme waren transparent und bedeckten die gewünschte Fläche. Die größt-
mögliche Polymerkonzentration zur Beschichtung der Glasträger war 10 % (w/v), denn höher
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konzentrierte und somit viskosere Lösungen bildeten sehr unregelmäßige Filme aus. Zur
Reproduzierbarkeit der Polymerschichtdicke siehe Kapitel C.3.3.
C.2 Silanierung der ITO-Elektroden
Mit einer Ausnahme hafteten die Polymerfilme sehr gut auf den verwendeten Trägermaterialien
(Graphit, Glaskohlenstoff, Glas, ITO-Glas, Quarzglas), unabhängig davon, wie lange sie einer
beliebigen wässrigen Lösung ausgesetzt waren. Bei Versuchen mit Methylviologen (1 mM,
pH 7,4) löste sich der Polymerfilm jedoch von der Elektrode ab. Um die ITO-Oberfläche hy-
drophober zu gestalten und damit die Adhäsionskräfte zwischen der Elektrodenoberfläche und
dem Polymer zu verstärken, wurden die Elektroden mit Ethyltrimethoxysilan silaniert.9, 104, 105
OH C2H5Si(OCH3)3
O Si
O Si
OCH3
O
CH2CH3
CH2CH3Si
O
SiSi
O
Si
O
Si
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Abbildung C.1 Silanierung einer Glasoberfläche
Die silanierten Elektroden hatten eine hydrophobe Oberfläche, an der Wasser abperlte. Die
durch Spin-Coating erhaltenen Polymerfilme waren dicker als auf vergleichbaren nicht-
silanierten Oberflächen (siehe Kapitel C.3.4). Die Polymerfilme hafteten auch in Methylviolo-
genlösungen einwandfrei auf den silanierten ITO-Elektroden. Die optischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften blieben weitgehend unverändert. 
Die Versuche mit Methylviologen wurden allerdings nicht fortgesetzt, da der elektrochemische
Nachweis von Methylviologen nur in sauerstofffreier Lösung möglich war. Untersuchungen
unter Schutzgas waren in der Sensorzelle nach Heineman im Rahmen der vorliegenden Arbeit
jedoch nicht durchführbar.
C.3 Untersuchungen zur Polymerfilmbildung
Wurden die Polymerfilme auf Glas aufgebracht, so zeigten sich deutliche Unterschiede hin-
sichtlich der Filmdicke. Die Polymerfilmdicke hing von der Art des Glases ab und davon, ob
die Glasoberfläche silaniert war oder nicht. Die Polymerfilmbildung wurde unter folgenden
Aspekten untersucht:
− Abhängigkeit der Filmdicke von der Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung
− Reproduzierbarkeit der Polymerschichtdicke
− Einfluss der Silanierung auf die Polymerschichtdicke
− Schwankungen der Filmdicke innerhalb eines Polymerfilms
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− Einfluss unterschiedlicher Trägermaterialien (Glas, Quarzglas, ITO-Glas) auf die
Schichtdicke
Die Schichtdicke der Polymerfilme wurde mittels ihrer UV-Vis-Interfernzspektren bestimmt
(siehe Kapitel A.6). Die Untersuchungen zu den ersten vier Punkten wurden an PNVP-Copoly-
merfilmen vorgenommen, die auf Trägern aus Glas oder Quarzglas aufgebracht worden waren,
denn das Interferenzmuster der ebenfalls dünnen (ca. 150 nm) ITO-Schicht beeinträchtigte die
UV-Vis-spektroskopische Untersuchung der Polymerfilme erheblich (siehe Kapitel C.3.8).
Der Einsatz von Glas- oder Quarzglasträgern hatte außerdem den Vorteil, dass die Absorp-
tionsbanden des Polymers (λmax = 298 nm und 221 nm) zu einer relativen Abschätzung der
Filmdicke herangezogen werden konnten. Über die Intensität der Polymerabsorption konnte die
Relevanz der aus den Interferenzspektren berechneten Werte überprüft werden. Bei dem Ver-
gleich mehrerer Polymerfilme miteinander sollten die Extinktionswerte im gleichen Verhältnis
zueinander stehen wie die berechneten Werte für die Filmdicke (siehe Kapitel C.3.5). Diese
Möglichkeit war für ITO-Glas nicht gegeben, da das ITO-Glas bei Wellenlängen < 300 nm eine
starke Eigenabsorption besaß.
Für die Untersuchungen zur Polymerfilmbildung auf Glasträgern wurden möglichst geringe
Polymerkonzentrationen verwendet, da das Copolymer P.2 nur in begrenzter Menge zur
Verfügung stand und für die Beschichtung der Glasträger verhältnismäßig viel Polymer
verbraucht wurde.
C.3.1 Bestimmung der Polymerfilmdicke anhand der Interferenzspektren
Für die Berechnung der PNVP-Copolymerfilmdicke aus dem Interferenzspektrum wurde nähe-
rungsweise der Brechungsindex des Homopolymers eingesetzt. Die Verwendung des Homo-
polymer-Brechungsindex enthielt eine weitere Näherung. Es war anzunehmen, dass sich der
Brechungsindex mit dem Wassergehalt des Films geringfügig änderte. Über den Wassergehalt
und den Brechungsindex des wasserhaltigen Polymerfilms waren jedoch keine Aussagen mög-
lich.
Zur Ermittlung der Polymerschichtdicke wurde ein UV-Vis-Spektrum des polymerbeschichte-
ten Glasträgers aufgenommen. Als Referenz diente ein vergleichbarer, oder gegebenenfalls der
identische, unbeschichtete Glasträger. Bei ausreichend dicken Filmen trat in dem Wellenlän-
genbereich > 300 nm ein Interferenzmuster auf. Aus den Wellenlängen λ der identifizierten
Interferenzextrema wurde die Schichtdicke d des Polymerfilms gemäß
if
fi
n
m
d λ
λλ
∆⋅
⋅⋅∆=
2
bestimmt (siehe Kapitel A.6). Die Berechnung der Filmschichtdicken ist in Kapitel H.6
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(Arbeitsvorschriften) ausführlich dargelegt.
Da die Polymerfilme nur einige hundert Nanometer dick waren, traten nur wenige Interferenz-
extrema im Spektrum auf. In Abbildung C.2 ist das UV-Vis-Spektrum eines ca. 400 nm dicken
PNVP-Copolymerfilms auf Glas wiedergegeben und in Abbildung C.3 das eines ca. 226 nm
starken Films. In beiden Spektren ist das Absorptionsmaximum bei 298 nm deutlich erkennbar.
Das Spektrum in Abbildung C.2 weist je zwei Interferenzminima und -maxima im Wellenlän-
genbereich von 300 - 800 nm auf, aus denen die Schichtdicke zu 392 - 413 nm mit einem
Mittelwert von 400 nm bestimmt wurde.
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Abbildung C.2 Interferenzspektrum eines PNVP-Copolymerfilms auf Glas; Filmdicke ca. 400 nm;
Spin-Coating-Polymerkonzentration 10 % (w/v) a
Der vergrößerte Ausschnitt des Wellenlängenbereichs von 300 - 1050 nm in Abbildung C.3
zeigt das durch die dünne Polymerschicht verursachte Interferenzmuster mit zwei Minima und
einem Maximum. Die Wellenlängen der Minima (λi, λf) konnten nicht fehlerfrei bestimmt
werden. Das erste Minimum lag im Bereich << 400 nm und wurde von der Polymerabsorption
(λmax = 298 nm) überlagert und das zweite Minimum war breit und flach und daher ebenfalls
nicht exakt bestimmbar. Das Interferenzspektrum enthielt somit keine zwei einwandfrei mess-
baren Extrema, die zur Ermittlung der Filmdicke herangezogen werden konnten. Die berech-
nete Filmdicke lag zwischen 183 nm und 268 nm mit einem Mittelwert von 226 nm.
C.3.2 Abhängigkeit der Filmdicke von der Konzentration der Spin-Coating-
Polymerlösung
Glasträger wurden mit verschieden konzentrierten PNVP-Copolymerlösungen beschichtet. Erst
ab einer Konzentration von 3 % (w/v) war der resultierende Polymerfilm dick genug, um ein
Interferenzmuster im UV-Vis-Spektrum zu verursachen. Dünnere Filme waren im UV-Vis-
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten im Spektrum bei 365 nm, 480 nm und 655 nm handelt es sich um Artefakte des
Spektrometers.
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Spektrum nur anhand der Polymerabsorption (λmax = 298 nm) zu beurteilen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle C.1 zusammengefasst, und Abbildung C.4 zeigt die dazugehörigen UV-Spek-
tren der Polymere.
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Abbildung C.3 UV-Vis-Spektrum eines PNVP-Copolymerfilms auf Glas; Filmdicke ca. 226 nm; Spin-
Coating-Polymerkonzentration 3 % (w/v)a
Die ermittelten Werte deckten sich sehr gut mit denen, die Hofbauer für Filme des Copolymers
P.1 unter dem Elektronenmikroskop bestimmt hatte.106 Bei einer Polymerkonzentration von
2,5 % (w/v) erhielt Hofbauer einen 0,18 µm dicken Film, und bei 10 % (w/v) lagen die Film-
dicken zwischen 0,4 µm und 0,6 µm.
Tabelle C.1 Extinktion (λmax = 298 nm) und berechnete Filmdicke für vier verschiedene PNVP-Copoly-
merfilme auf Glas
Konzentration der Spin-
Coating-Polymerlösung
Filmdicke d b
[nm]
log
I
I nm
0
298




c
1 % (w/v) - d 0,215
2 % (w/v) - d 0,396
3 % (w/v) 211 0,493
10 % (w/v) 400 1,000
b
 anhand des Interferenzspektrums berechnet (siehe Kapitel H.6.1)
c 
normiert auf den größten Wert
d
 Der Film war zu dünn, um Interferenzen zu erzeugen, anhand derer die Filmdicke d hätte berechnet werden können.
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten im Spektrum bei 365 nm, 480 nm und 655 nm handelt es sich um Artefakte des
Spektrometers.
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Abbildung C.4 UV-Spektren von PNVP-Copolymerfilmen auf Glas; die Prozentangaben beziehen sich
auf die Polymerkonzentration der verwendeten Spin-Coating-Lösungen
C.3.3 Reproduzierbarkeit der Polymerfilmdicke
Wie bereits in Kapitel C.1 erläutert, war es für die ITO-Elektroden nicht möglich, Angaben
über die effektive Polymerkonzentration der zur Elektrodenbeschichtung eingesetzten Polymer-
lösung zu machen. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurde daher anhand von fünf
Glasträgern, die mit einer 1 %igen (w/v) Polymerlösung beschichtet wurden, und drei Glas-
trägern, die mit einer 3 %igen (w/v) Polymerlösung beschichtet wurden, überprüft.
Bei den aus der 3 %igen Lösung erzeugten Filmen wurde die Filmdicke aus der Lage der Inter-
ferenzextrema ermittelt. Die Schichtdicke der drei Polymerfilme lag bei 211 nm, 212 nm und
231 nm, mit einem Mittelwert von 221 nm. Die Filme, die von der 1 %igen Lösung herrührten,
waren zu dünn, um Interferenzen zu erzeugen. Für diese Filme wurde die Schichtdicke nur über
die Polymerabsorption (λmax = 298 nm) beurteilt (siehe Tabelle C.2). 
Tabelle C.2 Fünf PNVP-Copolymerfilme auf Glas; Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung
1 % (w/v); Extinktion (λmax = 298 nm)
Polymerfilm
Nr. log
I
I nm
0
298



  [AU]
a 0,0618
b 0,0544
c 0,0546
d 0,0560
e 0,0571
Mittelwert
(von - bis)
0,0568
(0,0544 - 0,0618) 
In beiden Fällen war die größte Abweichung vom Mittelwert der gemessenen (relativen) Film-
dicke < 10 %, was als ausreichende Reproduzierbarkeit gewertet wurde. Das Spin-Coating-
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Verfahren mit Lösungen des Polymers in dem leicht flüchtigen Lösungsmittel Chloroform
lieferte somit auch bei den großflächigen ITO-Elektroden Polymerfilme von reproduzierbarer
Schichtdicke.
C.3.4 Einfluss der Silanierung auf die Polymerschichtdicke
Um die Haftung des hydrophoben PNVP-Copolymers auf dem Glasträger zu verbessern, wurde
die Glasoberfläche mit Ethyltrimethoxysilan modifiziert (siehe Kapitel C.2). Die verbesserte
Wechselwirkung zwischen Polymer und silaniertem Glas führte zur Bildung dickerer Polymer-
schichten. Ein Polymerfilm, der aus einer 2 %igen (w/v) Lösung mittels Spin-Coating auf
einem silanierten Glasträger aufgebracht wurde, war etwa doppelt so dick wie derjenige auf
unbehandeltem Glas, und in der Größenordnung eher einem Film vergleichbar, der von einer
10 %igen (w/v) Lösung herrührte (siehe Tabelle C.3).
Tabelle C.3 PNVP-Copolymerschichten auf Glas und silaniertem Glas;
Extinktion (λmax = 298 nm) und berechnete Filmdicke
Konzentration der
Spin-Coating-
Polymerlösung
Trägermaterial Filmdicke da
[nm]
log
I
I nm
0
298



 [AU]
2 % Glas - b 0,1003
2 % silaniertes Glas 387 0,2318
10 % Glas 400 0,2533
a
 anhand des Interferenzspektrums  berechnet (siehe Kapitel H.6.3)
b
 Der Film war zu dünn, um Interferenzen zu erzeugen, anhand derer die Filmdicke d hätte berechnet werden können.
C.3.5 Schwankungen der Filmdicke innerhalb eines Polymerfilms
Das Spin-Coating-Verfahren ist dafür bekannt, Filme von sehr gleichmäßiger Dicke zu erzeu-
gen. Um die Regelmäßigkeit eines PNVP-Copolymerfilms, der mittels Spin-Coating auf einem
der ca. 2,5 x 6 cm2 großen Objektträger aufgebracht worden war, zu überprüft, wurden UV-
Vis-Spektren an verschiedenen Stellen des Films aufgenommen. Die Spektren wurden sowohl
hinsichtlich der 298 nm-Polymerabsorption als auch der auftretenden Interferenzmuster ausge-
wertet (siehe Tabelle C.4).
Die aus dem Interferenzspektrum berechnete Schichtdicke schwankte über große Bereiche des
Polymerfilms um nur ca. 10 %, von 344 - 387 nm (Spektren a, c, d, f). Der äußere Rand des
Films wies jedoch Stellen auf  (Spektren e, b), die 40-45 % dünner waren.
Um die berechnete Schichtdicke in Relation zu den Extiktionswerten der 298 nm-Bande setzen
zu können, wurden die Werte jeweils auf Spektrum „c“ normiert. Diese auf verschiedenen
Wegen ermittelten normierten Filmdicken wichen maximal um 9 % voneinander ab. In Anbe-
tracht der Tatsache, dass sowohl das Ablesen der Extinktionswerte (niedrige Absolutwerte) als
auch die Auswertung der Interferenzspektren dünner Filme (siehe Diskussion zu Abbildung
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C.3) fehlerbehaftet waren, wurden 9 % Abweichung als eine gute Übereinstimmung gewertet.
Tabelle C.4 Extinktion (λmax = 298 nm) und berechnete Filmdicke; ermittelt an verschiedenen Stellen
eines PNVP-Copolymerfilms auf silaniertem Glas;
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung: 2 % (w/v)
Spektrum Filmdicke d a
log
I
I nm
0
298




Abweichung der
normierten
Werte 
[nm] normiert [AU] normiert voneinander
c 387 1,000 0,2321 1,000
f 346 0,894 0,2194 0,945 4,9 %
d 345 0,891 0,2167 0,934 4,2 %
a 344 0,888 0,2074 0,894 0,2 %
e b 233 0,601 0,1530 0,659 9,0 %
b b 212 0,547 0,1309 0,564 2,2 %
a
 anhand des Interferenzspektrums berechnet (siehe Kapitel H.6.4)
b
 am äußeren Rand des Films aufgenommen
C.3.6 Einfluss unterschiedlicher Trägermaterialien auf die Polymerfilmdicke
Auch der Wechsel von Objektträgern aus Glas zu solchen aus Quarzglas hatte Auswirkungen
auf die Schichtdicke der Polymerfilme. Dies soll exemplarisch an Filmen, die aus einer 1 %-
igen (w/v) Polymerlösung erzeugt wurden, gezeigt werden. Die Filme waren zu dünn um Inter-
ferenzen zu erzeugen. Daher wurde ihre Schichtdicke anhand der Absorptionsmaxima bei
221 nm und 298 nm miteinander verglichen (siehe Tabelle C.5).
Tabelle C.5 PNVP-Copolymerfilme auf Glas und Quarzglas; Extinktion (λmax = 221 nm und 298 nm);
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 1 % (w/v)
Trägermaterial
log
I
I nm
0
221



 [AU]
Mittelwert         (von - bis)
log
I
I nm
0
298



 [AU]
Mittelwert          (von - bis)
Quarz a 0,2711    (0,2389 - 0,2934) 0,0329     (0,0269 - 0,0366)
silaniertes Quarz a 0,8206    (0,7540 - 0,8878) 0,0475     (0,0428 - 0,0533)
Glas b - 0,0568     (0,0544 - 0,0618)
a
 Mittelwert aus 3 Werten; 
b
 Mittelwert aus 5 Werten
Die Extinktionswerte der 298 nm-Bande waren sehr niedrig und wiesen eine dementsprechend
große Messungenauigkeit auf. Das wurde bei dem Absorptionsanstieg vom nichtsilanierten
zum silanierten Quarzglas deutlich. Die Absorption bei 221 nm stieg auf den dreifachen Wert
an, während die Absorption bei 298 nm nur um knapp 50% anstieg. 
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Abbildung C.5 UV-Vis-Spektren von PNVP-Copolymerfilmen auf Quarzglas und silaniertem Quarz-
glas; Polymerkonzentration der Spin-Coating-Lösung 1 % (w/v) a
Die Filme auf den Quarzglasträgern waren deutlich dünner als diejenigen auf Glas. Erwar-
tungsgemäß waren die Filme auf silaniertem Quarzglas dicker als auf unbehandeltem Quarz-
glas. Sie waren sogar dick genug, um Interferenzen zu erzeugen. Es entstanden aber nur zwei
Interferenzextrema, deren Werte λi, λf nicht mit genügender Genauigkeit bestimmbar waren
(siehe Abbildung C.5). Eine Berechnung der Filmdicke war daher nicht möglich.
Die Ergebnisse, die mit der 1 %igen Lösung erreicht wurden, waren für eine qualitative
Betrachtung ausreichend. Daher wurde von Untersuchungen mit höher konzentrierter Spin-
Coating-Polymerlösung abgesehen.
C.3.7 Zusammefassung der Ergebnisse zur Polymerfilmbildung auf Objektträgern aus
Glas oder Quarzglas
Für die Polymerfilmbildung auf Glas und Quarzglas galt:
− die Polymerfilmdicke war gut reproduzierbar
− die aus dem Interferenzspektrum ermittelte Schichtdicke korrelierte gut mit der
Extinktion bei 298 nm
− ein durch Spin-Coating erzeugter Polymerfilm war über große Bereiche von gleich-
mäßiger Dicke
− Polymerfilme auf silanierten Glasträgern wurden 2-3 mal so dick wie diejenigen auf
unbehandelten Glasoberflächen
− Polymerfilme auf Quarzglas waren etwa halb so dick wie solche auf Glas
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten im Spektrum bei 365 nm und 655 nm handelt es sich um Artefakte des
Spektrometers.
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C.3.8 PNVP-Copolymerfilme auf ITO-Glas
Abbildung C.6 zeigt das UV-Vis-Spektrum eines ITO-Glases (ITO) mit dem charakteristischen
Interferenzmuster der ITO-Schicht und der Absorption im nahen UV-Bereich und das Spek-
trum des selben ITO-Glases mit Polymerbeschichtung (PNVP-ITO). Beide Spektren wurden
gegen Luft gemessen. Das dritte Spektrum (“PNVP“) in Abbildung C.6 ist das berechnete
Differenzspektrum der beiden gemessenen Spektren (PNVP-ITO minus ITO).a Unter der
Annahme, dass die Spektren additiv sind, sollte das “PNVP“-Spektrum dem Spektrum der
bloßen Polymerschicht entsprechen. 
Um beurteilen zu können, ob das Interferenzspektrum eines PNVP-Copolymers auf ITO-Glas
zur Ermittlung der Polymerfilmdicke herangezogen werden konnte, wurden die Spektren von
fünf ITO-Elektroden, mit und ohne Polymerbeschichtung, aufgenommen. Die berechneten
Polymerfilmdicken sind Tabelle C.6 zu entnehmen. Die Filmdicke wurde sowohl aus dem
Originalspektrum der beschichteten Elektrode (PNVP-ITO), unter Vernachlässigung des Ein-
flusses der ITO-Schicht, als auch aus dem berechneten Spektrum der bloßen Polymerschicht
(“PNVP“) ermittelt.
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Abbildung C.6 UV-Vis-Spektren eines ITO-Glases, mit und ohne PNVP-Copolymerbeschichtung b
ITO: ITO-Glas, Luft als Referenz
PNVP-ITO: polymerbeschichtetes ITO-Glas, Luft als Referenz
“PNVP“: polymerbeschichtetes ITO-Glas, ITO-Glas als Referenz (berechnetes Spektrum)
                                                
a Zur Berechnung des PNVP-Spektrums siehe Kapitel H.6.6.
b Bei den Unregelmäßigkeiten im Spektrum bei 655 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers. Die
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung betrug 1,6% (w/v).
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Tabelle C.6 PNVP-Copolymerfilme auf ITO-Glas; Polymerfilmdicke anhand der Interferenzspektren
berechnet; Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 1,6% (w/v) a
ITO-Glas Polymerfilmdicke d [nm] ermittelt 
Nr. aus PNVP-ITO- Spektren a aus “PNVP“-Spektren b
Mittelwert (von-bis) normiert Mittelwert (von-bis) normiert
A 369 (303 - 414) 0,78 445 (439 - 450) 0,77
B 408 (379 - 438) 0,87 558 (423 - 689) 0,96
C 374 (305 - 423) 0,79 451 (400 - 503) 0,78
D 394 (346 - 452) 0,84 507 (440 - 636) 0,87
E 470 (396 - 526) 1,00 581 (469 - 672) 1,00
Mittelwert 403 0,86 509 0,88
a 
Spektren der polymerbeschichteten ITO-Gläser (Referenz: Luft)
b
 berechnete Spektren der polymerbeschichteten ITO-Gläser (Referenz: ITO-Glas)
Die Schichtdicke der Polymerfilme auf ITO-Glas lag bei beiden Berechnungsverfahren in der
Größenordnung von einigen hundert Nanometern und war ca. 100 bis 200 nm größer als für
vergleichbare Filme auf Glas. Die Vernachlässigung des Einflusses der ITO-Schicht auf das
PNVP-ITO-Spektrum führte dazu, dass die Schichtdicken, die aus den berechneten “PNVP“-
Spektren ermittelt wurden, mit 445 bis 581 nm im Mittel ca. 100 nm größer waren als die aus
den PNVP-ITO-Spektren (369 bis 470 nm) ermittelten Werte. Eine gute Übereinstimmung
zwischen den beiden Berechnungsverfahren zeigte sich bei dem Vergleich der relativen
Schichtdicke (normiert auf den dicksten Polymerfilm).
Für die Bestimmung der Schichtdicke von PNVP-Copolymeren auf ITO-Glas bedeutete dies,
dass die Auswertung der Interferenzspektren für absolute Werte nur eine Abschätzung der
Größenordnung zuließ, aber ein relatives Maß für die Beurteilung der Polymerfilme unterein-
ander lieferte. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Schichtdicke der Polymerfilme auf ITO-Glas aus dem
Spektrum der polymerbeschichteten ITO-Elektrode, gemessen gegen Luft, ermittelt. 
                                                
a zur Berechung der Filmdicke siehe Arbeitsvorschriften (Kapitel H.6.6)
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D Spektroelektrochemische Untersuchungen in der
Dünnschichtzelle
In der Dünnschichtzelle wurden die Stammverbindung Catechol und fünf Catecholderivate
(siehe Abbildung D.1) unterschiedlicher Ladung, Hydrophobie und Polarität spektroelektro-
chemisch untersucht. Die Untersuchungen hatten zum Ziel, Modellverbindungen für den Ein-
satz in der PNVP-modifizierten spektroelektrochemischen Sensorzelle nach Heineman zu er-
mitteln. Eine Modellverbindung sollte folgende Eigenschaften besitzen:
− Hydrophobie
Der Modellanalyt sollte ausreichend hydrophob sein, um eine Anreicherung im
PNVP-Copolymer zu ermöglichen.
− Wasserlöslichkeit
Die Sensorzelle war in einem technischen Labor aufgebaut, in dem der Gebrauch
organischer Lösungsmittel aus sicherheitstechnischen Gründen nicht gestattet war.
Daher konnten in der Sensorzelle nur wässrige Lösungen zum Einsatz kommen.
− reversible Redoxchemie
Die Redoxvorgänge in der Sensorzelle sollten vollständig reversibel sein, denn
Neben- und Folgeprodukte könnten sich im Polymerfilm anreichern und nachfol-
gende Messungen stören.
− Absorption im sichtbaren Bereich
Um alle drei Selektionsschritte der Sensorzelle nach Heineman − selektive Polymer-
schicht, elektrochemische Umsetzung und photometrischer Nachweis − ausnutzen zu
können, musste während der Redoxreaktion eine Absorptionsänderung im sichtbaren
Bereich auftreten, da die verwendeten ITO-Glas-Elektroden nicht UV-durchlässig
waren.
Desweiteren wurde der Einfluss der typischen Störkomponenten Paracetamol, Ascorbinsäure
und Harnsäure auf die Spektroelektrochemie der Catechole untersucht.
In der Dünnschichtzelle (siehe Kapitel A.4) wurden Cyclovoltamogramme bei niedriger Poten-
tialvorschubgeschwindigkeit (1,5 - 2 mV/s) durchgeführt, in deren Verlauf mehrere UV-Vis-
Spektren aufgenommen wurden:
− ein Spektrum der Probe vor der Durchführung des Cyclovoltamogramms
“reduzierte Form (vor CV)“
− ein Spektrum der Probe nach vollständiger elektrochemischer Umsetzung, aufge-
nommen beim Umkehrpotential des Cyclovoltamogramms, “oxidierten Form“
− ein Spektrum der Probenlösung nach beendetem Cyclovoltamogramm, “reduzierte
Form (nach CV)“
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Abbildung D.1 Strukturen der untersuchten Verbindungen
Der niedrige Potentialvorschub führte zu einer durchschnittlichen Versuchsdauer von ca. 15 bis
20 Minuten je Cyclovoltamogramm. Die dadurch bedingten langen Phasen mit hoher Konzen-
tration an reaktivem ortho-Chinon begünstigten Folgereaktionen wie beispeilsweise Polymeri-
sation (siehe Kapitel A.8.2).
Die Messungen wurden teilweise bei physiologischem pH-Wert (7,4) und teilweise bei pH 1
durchgeführt. Im sauren Milieu war die Redoxchemie der Catecholderivate reversibler, und
auch die Autoxidation wurde weitgehend unterdrückt.
D.1 Catechol
In Abbildung D.2 sind zwei, hintereinander aufgenommene Cyclovoltamogramme von Cate-
chol bei pH 7,4 dargestellt. Die daraus ermittelten Werte für die Peakpotentiale und Peak-
ströme sind in Tabelle D.1 enthalten. Die Reaktion war nicht vollständig reversibel, was an drei
Merkmalen der Cyclovoltamogramme auszumachen war:
− der Peakstrom ipc für die Chinonreduktion erreichte im ersten CV nur 21 % und im
zweiten CV nur 34 % des Betrags für den Peakstrom ipa der Catecholoxidation
− erstmalig im reduktiven Ast des ersten Cyclovoltamogramms trat ein zweites,
leichter oxidierbares, nicht geklärtes Redoxsystem (Epc = -0,06 V) auf
− der Oxidationspeakstrom ipa ging vom ersten zum zweiten CV auf 30 % zurück
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Bei dem dritten Redoxsystem, gut erkennbar an dem Reduktionspeak mit Epc = 0,73 V im
zweiten CV, handelte es sich um die reversible Bildung von Goldchlorid.
Abbildung D.2 Zwei in Serie aufgenommene Cyclovoltamogramme von Catechol (Dünnschichtzelle;
2,7 mM; pH 7,4; -0,10 V bis +0,90 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
Tabelle D.1 Peakpotentiale und Peakströme der Cyclovoltamogramme von Catechol (Dünnschichtzelle;
2,7 mM; pH 7,4; -0,10 V bis +0,90 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
Catechol/Chinon-Redoxpaar 2. Redoxsystem
Epa [V] Epc [V] ipa [µA] ipc [µA] Epa [V] Epc [V] ipa [µA] ipc [µA]
1. CV +0,49 +0,12 118,75 25,00 - -0,06 - 23,75
2. CV +0,27 +0,13 36,25 12,50 +0,02 -0,04 36,25 13,75
An den Spektren (Abbildung D.3), die im Verlauf der zwei aufeinaderfolgenden Cyclovoltamo-
gramme aufgenommenen wurden, zeigte sich die geringe Reversibilität der Reaktion noch
deutlicher. Die Hintergrundabsorption der Probenlösung stieg bereits während des ersten
Cyclovoltamogramms stark an und überlagerte das Catecholspektrum nach beendetem ersten
Potentialdurchlauf fast vollständig; die Catecholabsorption (λmax = 276 nm) war kaum noch
auszumachen. Der Anstieg der Hintergrundabsorption war auch mit bloßem Auge feststellbar.
In der Dünnschichtzelle hatten sich braune Polymerisate, Folgeprodukte der Catecholoxidation,
abgelagert.
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Abbildung D.3 UV-Vis-Spektren von Catechol (pH 7,4), aufgenommen vor, während (oxidierte Form)
und nach einer cyclovoltametrischen Messung a
(Dünnschichtzelle; 2,7 mM; pH 7,4; -0,10 V bis +0,90 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
Das Auftreten von Folgereaktionen diesen Ausmaßes war zum einen auf die niedrige Potential-
vorschubgeschwindigkeit zurückzuführen, und zum anderen auf die bei pH 7,4 begünstigte
Autoxidation von Catechol, da in der Dünnschichtzelle nicht unter Schutzgas gearbeitet werden
konnte. 
Trotz der Chinonabsorption bei ca. 400 nm, die im Spektrum der oxidierten Lösung gut zu
erkennen war und somit eine geeignete Messgröße gewesen wäre, war Catechol wegen der
unzureichenden Reversibilität als Modellverbindung für spektroelektrochemische Untersuchun-
gen ungeeignet.
D.2 Eugenol
Es wurden drei Cyclovoltamogramme in einer 1 mM Eugenollösung bei pH 7,4 aufgenommen.
Im ersten Cyclovoltamogramm traten zwei schlecht aufgelöste Oxidationspeaks bei 0,41 V und
0,68 V auf, aber kein Reduktionspeak. In den folgenden Cyclovoltamogrammen fehlten auch
die Oxidationspeaks, es war nur ein leichter Anstieg des Grundstroms zu beobachten (siehe
Abbildung D.4). 
Diese Erfahrungen deckten sich mit den Beobachtungen, die Ciszewski et al. bei Cyclovoltamo-
grammen von Eugenol in alkalischer Lösung gemacht hatten.83 Eugenol polymerisierte auf der
Elektrodenoberfläche und blockierte sie. Der leichte Stromanstieg, der bei den weiteren Cyclo
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 365 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers
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voltamogrammen zu beobachten war, ließ sich auf die redoxaktive Polymerschicht zurück-
führen.
Abbildung D.4 Drei Cyclovoltamogramme von Eugenol (pH 7,4), in Serie aufgenommen
(Dünnschichtzelle; 1 mM; 1,5 mV/s; 1. CV: -0,30 bis +0,80 V; 2. CV: -0,45 bis +0,90 V vs. Ag/AgCl)
Abbildung D.5 und Abbildung D.6 geben die Spektren wieder, die im Verlauf der drei Cyclo-
voltamogramme aufgenommen wurden. Abbildung D.5 zeigt ein chemisch reversibles
Catechol/Chinon-System mit λmax = 282 nm für die reduzierte Catechol-Stufe und λmax =
348 nm für die oxidierte Chinon-Stufe. Nach einem anfänglichen Abfall im Extinktionswert bei
348 nm stellte sich ein stationärer Zustand ein (siehe Abbildung D.6).
Wie Catechol war auch Eugenol aufgrund der irreversiblen Redox-Chemie nicht als Modellver-
bindung für spektroelektrochemische Versuche geeignet.
60 Spektroelektrochemische Untersuchungen in der Dünnschichtzelle
-0,065
-0,06
-0,055
-0,05
-0,045
-0,04
-0,035
-0,03
-0,025
-0,02
240 280 320 360 400 440 480
Wellenlänge (nm)
lo
g 
Io
/I 
(A
U
) 
reduzierte Form (vor CV)
oxidierte Form
reduzierte Form (nach CV)
Abbildung D.5 UV-Vis-Spektren von Eugenol (pH 7,4); reduzierte Form vor und nach der ersten
cyclovoltametrischen Messung und oxidierte Form bei +0,60 V (nach dem Umkehrpotential) a
(Dünnschichtzelle; 1 mM; -0,30 V bis +0,80 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
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Abbildung D.6 UV-Vis-Spektren von Eugenol (pH 7,4); Absorptionsänderung für λmax  der Chinon-
Stufe im Verlauf von drei aufeinanderfolgenden Cyclovoltamogrammen a
(Dünnschichtzelle; 1 mM; -0,30 V bis +0,80 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 365 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers.
D.3   Dopamin 61
D.3 Dopamin
Es wurden 1 mM Dopaminlösungen bei pH 7,4 und pH 1 in der Dünnschichtzelle untersucht.
Bei pH 7,4 verhielt sich Dopamin ähnlich wie Catechol. Die Ausgangslösung wies eine Ab-
sorptionsbande von λmax = 280 nm auf, die im Verlauf einer cyclovoltametrischen Messung
zurückging, und die Hintergrundabsorption stieg stark an.a Die Dopaminchinonbande bei ca.
400 nm war nicht zu beobachten und das Voltamogramm zeigte einen irreversiblen Reaktions-
verlauf; es trat ein Oxidationspeak bei 0,29 V (925 µA) auf, aber kein Reduktionspeak.
Tabelle D.2 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Dopamin
(pH 1; Dünnschichtzelle; 1 mM; 0,0 V - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Peakpotentiale Peakströme
Epa [V] Epc [V] ipa [µA] ipc [µA]
1. CV 0,74 0,38 443 492
2. CV 0,74 0,40 492 453
3. CV 0,74 0,44 492 453
4.- 6. CV 0,74 0,46 492 453
Abbildung D.7 Drei Cyclovoltamogramme von Dopamin (pH 1), in Serie aufgenommen b
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,0 V - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Bei pH 1 war die elektrochemische Oxidation von Dopamin chemisch reversibel. Im Verlauf
von sechs hintereinander aufgenommenen Cyclovoltamogrammen hatte sich nach den ersten
drei Durchläufen ein stationärer Zustand eingestellt. In Abbildung D.7 sind die ersten drei
Voltamogramme wiedergegeben und Tabelle D.2 enthält die Angaben über Peakpotentiale und
-ströme.
                                                
a cyclovoltametrische Messung mit 1,5 mV/s von -0,10 V bis +0,90 V (Ag/AgCl); Dünnschichtzelle
b Bei den Störungen im Kurvenverlauf handelt es sich um Artefakte des x,y-Schreibers.
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Im UV-Spektrum von Dopamin bei pH 1 trat die erwartete Absorption des Catecholsystems bei
λmax = 280 nm auf, die im Verlauf der Oxidation verschwand und sich nach jedem abgeschlos-
senen voltametrischen Zyklus wieder zurückbildete. Die Bildung des Dopaminchinons konnte
anhand der 390 nm-Bande verfolgt werden. Im Verlauf der Messreihe stieg die Hintergrund-
absorption leicht an. Die zu den sechs Cyclovoltamogrammen zugehörigen UV-Vis-Spektren
sind in Abbildung D.8 dargestellt. Die Auswertung der Absorptionsänderung bei 390 nm ist in
Tabelle D.3 aufgeführt.
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Abbildung D.8 UV-Vis-Spektren von Dopamin (pH 1), im Verlauf von sechs CVs aufgenommen;
die Spektren des ersten Cyclovoltamogramms sind die jeweils untersten  a
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,0 V - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Dopamin: Spektren am Start-/Endpotential aufgenommen
Dopaminchinon: Spektren kurz nach Überschreiten des Umkehrpotentials aufgenommen
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 365 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers.
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Tabelle D.3 Ergebnisse der Spektroelektrochemie für Dopamin (pH 1); Extinktionänderung (λ  =
390 nm) während sechs cyclovoltametrischen Messungen
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,0 V - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
log
I
I nm
0
390



 x10
-2 [AU] ∆ log I
I nm
0
390



 x10
-2 [AU]
Chinonabsorption Basislinie Absorptionsänderung Drift der
Basislinie
1 mM Dopamin 3,4866
1. CV 0,90 V
0,00 V
6,9962
3,7125
3,5095
-3,2837 0,2258
2. CV 0,75 V
0,00 V
7,0953
3,8376
3,3829
-3,2578 0,1251
3. CV 0,70 V
0,00 V
6,9931
3,9001
3,1555
-3,0930 0,0626
4. CV 0,65 V
0,00 V
6,9916
3,8422
3,0914
-3,1494 -0,0580
5. CV 0,65 V
0,00 V
7,0694
3,9719
3,2272
-3,0975 0,1297
6. CV 0,70 V
0,00 V
7,1381
4,0405
3,1662
-3,0975 0,0687
Bei pH 1 war die Redoxchemie des Dopamins reversibel und Produkt- und Eduktkonzentration
konnten anhand der Absorptionsänderung bei 390 nm verfolgt werden. Dopamin erfüllte somit
bei pH 1 die Voraussetzungen als Modellverbindung für spektroelektrochemische Messungen.
D.4 Kaffeesäure
Kaffeesäure wurde ebenfalls bei pH 7,4 und pH 1 spektroelektrochemisch untersucht. Wie bei
den bisher untersuchten Verbindungen waren die auftretenden Reaktionen bei pH 7,4 irreversi-
bel. In Abbildung D.9 sind zwei aufeinanderfolgende Cyclovoltamogramme einer 1 mM Kaf-
feesäurelösung und der Grundstrom abgebildet. Der Oxidationspeak bei ca. 0,28 V erreichte
bei der zweiten voltametrischen Messung nur noch knapp 30% der Peakstromhöhe des ersten
Cyclovoltamogramms. Während des ersten Cyclovoltamogramms konnte die Bildung des Kaf-
feesäurechinons anhand der 400 nm-Bande verfolgt werden (siehe Abbildung D.10). Im zwei-
ten Voltamogramm wurde die Chinon-Absorption durch die hinzugekommene Polymerabsorp-
tion verdeckt.
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Abbildung D.9 Zwei aufeinander folgende CVs von Kaffeesäure (pH 7,4) und der Grundstrom
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 7,4; -0,3 V bis +0,8 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
Bei pH 1 wies die Kaffeesäure ausreichende Reversibilität auf, um als Modellverbindung für
spektroelektrochemische Untersuchungen zur Verfügung zu stehen. Die Ergebnisse von jeweils
drei, in Serie durchgeführten, cyclovoltametrischen Messungen einer 1 mM und einer 0,1 mM
Kaffeesäurelösung in der Dünnschichtzelle sind in Tabelle D.4 zusammengestellt. Abbildung
D.11 zeigt die Cyclovoltamogramme der 1 mM Lösung.
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Abbildung D.10 UV-Vis-Spektren von Kaffeesäure (pH 7,4), aufgenommen vor, während (oxidierte
Form) und nach einer cyclovoltametrischen Messung
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 7,4; -0,3 V bis +0,8 V vs. Ag/AgCl; 1,5 mV/s)
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Abbildung D.11 Drei Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure (pH 1), in Serie aufgenommen a
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,2 - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Bei der 1 mM Kaffeesäurelösung war die verhältnismäßig große Abnahme der Peakströme von
einem Voltamogramm zum nächsten auf die Bildung von Folgeprodukten zurückzuführen. Bei
der niedrigeren Konzentration (0,1 mM) wirkten sich Folgereaktionen nicht in dem selben
Maße aus.
Tabelle D.4 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure bei pH 1; Dünnschichtzelle b
Konzentration CV Nr. Peakpotentiale Peakströme
Epa [V] Epc [V] ipa [µA] ipc [µA]
1,0 mM a 1 0,75 0,55 76,8 (100%) 45,3
2 0,74 0,56 42,3 (55%) 37,4
3 0,73 0,58 37,4 (49%) 17,7
0,1 mM b 1 0,64 0,36 1,5 (100%) 2,5
2 0,64 0,36 1,25 (83%) 2,4
3 0,64 0,36 1,0 (67%) 2,3
a
 0,2 V - 1,1 V (Ag/AgCl); 2 mV/s
b
 0,0 V - 0,8 V (Ag/AgCl); 1,5 mV/s
                                                
a Bei den Störungen im Kurvenverlauf handelt es sich um Artefakte des x,y-Schreibers.
b Da die zwei Messreihen bei unterschiedlichen Potentialvorschubgeschwindigkeiten durchgeführt wurden, sind
die Werte der Peakpotentiale/-ströme nicht direkt miteinander vergleichbar.
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Abbildung D.12 UV-Vis-Spektren von Kaffeesäure (pH 1), im Verlauf von drei CVs aufgenommen
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,2 - 1,1 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Kaffeesäure : Spektren am Start-/Endpotential (λmax = 322 nm)
Kaffeesäurechinon : Spektren kurz nach Überschreiten des Umkehrpotentials (λmax = 250 nm; 400 nm)
In Abbildung D.12 sind die UV-Vis-Spektren wiedergegeben, die während der voltametrischen
Messungen in 1mM Kaffeesäurelösungen aufgenommen wurden. Die Absorption des Kaffee-
säurechinons (λmax = 400 nm) nahm im Verlauf der Messreihe in dem gleichen Maße ab wie die
anodischen Peakströme. Die Extinktionswerte (λmax = 400 nm) sind in Tabelle D.5 zusammen-
gestellt.
Obwohl die Kaffeesäure bei pH 1 eine deutlich größere Tendenz zur Polymerisierung besaß als
Dopamin, waren die Absorptionsänderungen (λmax = 400 nm) im niedrigen Konzentrationsbe-
reich gut reproduzierbar.
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Tabelle D.5 Ergebnisse der Spektroelektrochemie für Kaffeesäure bei pH 1; Extinktionsänderung
(λmax = 400 nm) während drei cyclovoltametrischen Messungen (Dünnschichtzelle)
log
I
I nm
0
400



 x10
-2 [AU] ∆ log I
I nm
0
400



 x10
-2 [AU]
Chinonabsorptio
n
Basislinie Absorptionsänderung Drift der
Basislinie
1 mM
Kaffeesäure a -0,3950
1. CV 1,05 V
0,20 V
4,213
-0,0430
4,6082
-4,2557 0,3525
2. CV 0,85 V
0,20 V
2,8717
0,2548
2,9144
-2,6169 0,2975
3. CV 0,70 V
0,20 V
2,2202
0,4898
1,9653
- 1,7303 0,0235
0,1 mM
Kaffeesäure b 2,1896
1. CV 0,60 V
0,00 V
2,7695
2,4262
0,5798
-0,3433 0,2365
2. CV 0,60 V
0,00 V
2,9678
2,6718
0,5417
-0,2960 0,2457
3. CV 0,60 V
0,00 V
3,2852
2,9846
0,6134
-0,3006 0,3128
a
 0,2 V - 1,1 V (Ag/AgCl); 2 mV/s
b
 0,0 V - 0,8 V (Ag/AgCl); 1,5 mV/s
D.5 L-DOPA und DOPAC
Nach den Erfahrungen der vorherigen Versuchsreihen wurden L-DOPA und DOPAC nur bei
pH 1 in der Dünnschichtzelle untersucht. Für beide Verbindungen wichen die Cyclovoltamo-
gramme deutlich von dem erwarteten Kurvenverlauf einer chemisch reversiblen Reaktion ab
(siehe Abbildung D.13).a Der irreversible Reaktionsverlauf zeigte sich auch in den Spektren,
die während der elektrochemischen Umsetzung aufgenommen wurden (siehe Abbildung D.14).
Die aufgetretenen Folgereaktionen wurden nicht weiter untersucht. Denkbar wären die in
Kapitel A.8.2 diskutierte Zyklisierung und die Umlagerung zu 6-Hydroxy-Verbindungen. 
Aufgrund dieser Ergebnisse kamen L-DOPA und DOPAC nicht als Modellverbindungen für
spektroelektrochemische Untersuchungen in Frage.
                                                
a Von DOPAC konnte kein lesbares Voltamogramm erhalten werden, da der x,y-Schreiber nicht mehr
störungsfrei arbeitete.
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Abbildung D.13 Zwei Cyclovoltamogramme von L-DOPA bei pH 1 a
(Dünnschichtzelle; 1 mM; - 0,3 V bis 1,35 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
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Abbildung D.14 UV-Vis-Spektren während des ersten Cyclovoltamogramms aufgenommen
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 2 mV/s) b
L-DOPA: Startpotiential +0,2 V; Umkehrpotential +1,35 V; Endpotential -0,3 V
DOPAC: Startpotiential +0,2 V; Umkehrpotential +1,10 V; Endpotential -0,5 V
D.6 Paracetamol, Ascorbinsäure und Harnsäure
Mit diesen Untersuchungen in der Dünnschichtzelle sollte geklärt werden, welchen Einfluss
Paracetamol, Ascorbinsäure und Harnsäure auf die spektroelektrschmische Bestimmung von
Dopamin und Kaffeesäure bei pH 1 hatten.
                                                
a Die Cyclovoltamogramme sind bei ca. 1,3 V „abgeschnitten“, da der x,y-Schreiber am Anschlag war. Bei den
Störungen im Kurvenverlauf handelt es sich um Artefakte des x,y-Schreibers.
b Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 360 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers
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Abbildung D.15 Cyclovoltamogramme in der Dünnschichtzelle (pH 1; 2 mV/s) a
(A) 1 mM Ascorbinsäure (0,2 - 1,1 V vs. Ag/AgCl)
(B) Harnsäure, zwei CVs in Serie (gesättigte Lösung << 1 mM; 0,2 - 1,35 V)
(C) 1 mM Paracetamol (Startpotential 0,2 V; Umkehrpotential 1,2 V)
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Abbildung D.16 UV-Vis-Spektren während einer cyclovoltametrischen Messung aufgenommen b
(Dünnschichtzelle; pH 1; 2 mV/s)
Harnsäure : gesättigte Lösung << 1 mM (0,2 V bis 1,35 V)
Paracetamol : 1 mM (0,2 V bis 1,2 V bis 0,0 V)
Ascorbinsäure : 1 mM (0,2 V bis 1,1 V)
                                                
a Bei den Störungen im Kurvenverlauf handelt es sich um Artefakte des x,y-Schreibers.
b Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 360 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers
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In Abbildung D.15 sind die Cyclovoltamogramme von Paracetamol, Ascorbinsäure und Harn-
säure wiedergegeben und in Abbildung D.16 die dazugehörigen UV-Vis-Spektren. Die Volta-
mogramme wurden in dem Potentialbereich ausgeführt, der auch für die Untersuchung von Do-
pamin und Kaffeesäure verwendet wurde.
Bei keiner der drei Verbindung traten im Verlauf der cyclovoltametrischen Messungen Absorp-
tionen oder Absorptionsänderungen im Bereich um 400 nm auf. Die Cyclovoltamogramme von
Ascorbinsäure und von Harnsäure zeigten den typischen Kurvenverlauf einer chemisch irrever-
siblen Reaktion, da bei der verwendeten niedrigen Potentialvorschubgeschwindigkeit genug
Zeit für die irreversible Addition von Wasser blieb (siehe Abbildung A.15).
Der Oxidation von Paracetamol kann sich nach saurer Hydrolyse die Bildung von para-Chinon
anschließen. Der Reduktionspeak bei ca. 0,40 V entspricht der Reduktion von para-Chinon zu
Hydrochinon. Entsprechend trat im zweiten Cyclovoltamogramm (nicht abgebildet) ein zusätz-
licher Oxidationspeak bei 0,58 V auf. Die Auswertung dieser zwei Cyclovoltamogramme ist in
Tabelle D.6 enthalten. Ein weiteres Indiz für die Entstehung von para-Chinon war die Bildung
von schwarz-braunen Polymerisaten in der Dünnschichtzelle.
Tabelle D.6 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Paracetamol
(Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 0,0 V bis 1,2 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Peakpotentiale [V] Peakströme [µA]
Paracetamol para-Chinon Paracetamol para-Chinon
Epa Epc Epa Epc ipa ipc ipa ipc
1. CV 0,90 - - 0,40 8,5 - - 6,3
2. CV 0,88 - 0,58 0,40 6,3 - 4,1 7,9
Im nächsten Schritt wurden Lösungen untersucht, die sowohl Dopamin oder Kaffeesäure als
auch entweder Ascorbinsäure, Harnsäure oder Paracetamol enthielten. Die UV-Vis-Spektren
der Ausgangslösungen entsprachen der Summe der jeweiligen Einzelsubstanzspektren. Die
Cyclovoltamogramme von Dopamin/Kaffeesäure waren von der zugesetzten oxidierbaren
Verbindung entsprechend verändert. Die charakteristische Absorptionsänderung bei ca. 400 nm
wurde jedoch nicht beeinflusst. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung D.17 die UV-Vis-
Spektren von jeweils drei hintereinander durchgeführten cyclovoltametrischen Messungen in
Dopaminlösung wiedergegeben.
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Abbildung D.17 UV-Vis-Spektren von Dopamin, im Verlauf von je drei cyclovoltametrischen
Messungen aufgenommen (Dünnschichtzelle; 1 mM; pH 1; 2 mV/s) a
Dopamin: Spektren aufgenommen am Start-/Endpotential des zweiten und dritten CVs;
Dopaminchinon: Spektren aufgenommen kurz nach Überschreiten des Umkehrpotentials
(A) in Gegenwart von Harnsäure (gesättigte Lösung << 1mM; 0,0 V bis 1,1 V)
(B) in Gegenwart von Paracetamol (1 mM; 0,0 V bis 1,1 V)
(C) in Gegenwart von Ascorbinsäure (1 mM; 0,2 V bis 1,1 V)
D.7 Ergebnisse der Untersuchungen in der Dünnschichtzelle
Die Versuche in der Dünnschichtzelle hatten zum Ergebnis, dass Dopamin und Kaffeesäure,
beide bei pH 1, als Modellverbindung für die spektroelektrochemischen Untersuchungen in der
Sensorzelle nach Heineman ausgewählt wurden. Sie hatten sich als ausreichend reversibel in
Bezug auf ihre Redoxchemie erwiesen, und für beide Verbindungen konnte der Fortlauf der
elektrochemischen Umsetzungen anhand des π → π* -Übergangs des ortho-Chinonderivates bei
ca. 400 nm photometrisch verfolgt werden.
Für die restlichen Catecholderivate − Catechol, L-DOPA, DOPAC und Eugenol − sowie für die
elektrochemischen Oxidationen bei pH 7,4 im Allgemeinen galt, dass die Untersuchung des
Redox-Systems Catechol/Chinon durch das Auftreten von Folgereaktionen stark gestört wurde. 
Die spektroelektrochemischen Untersuchungen von Ascorbinsäure, Harnsäure und Paracetamol
ergaben, dass jede dieser Verbindungen erwartungsgemäß in demselben Potentialbereich oxi-
diert wurde wie die Catecholderivate, dass aber die photometrische Bestimmung des Dopamin-
chinons und des Kaffeesäurechinons nicht gestört wurde.
                                                
a Bei den Unregelmäßigkeiten in den Spektren bei 360 nm handelt es sich um Artefakte des Spektrometers
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E PNVP-Copolymer-modifizierte Elektroden
Die Untersuchungen zu den Eigenschaften des PNVP-Copolymers als permselektive Elektro-
denbeschichtung wurden an Scheibenelektroden aus Graphit (∅ = 4,6 mm) oder Glaskohlen-
stoff (GC; ∅ = 3,0 mm), sowie an ITO-Elektroden durchgeführt. Als Modellverbindung diente
Kaffeesäure bei pH 1 und als stark hydrophobe Vergleichsverbindung wurde Kaliumhexacya-
noferrat eingesetzt. Anhand cyclovoltametrischer Messungen wurden
− der Einfluss unterschiedlicher Elektrodenmaterialien auf die Kaffeesäurebestimmung
− die Adsorption von Kaffeesäure an der unbeschichteten Elektrode
− die Anreicherung von Kaffeesäure im PNVP-Film
− die Diffusionsabhängigkeit sowie der heterogene Ladungstransfer des Elektroden-
prozesses
− die Konzentrationsabhängigkeit der Kaffeesäurebestimmung
− die Durchlässigkeit des PNVP-Films gegenüber Hexacyanoferrat in Abhängigkeit
vom pH-Wert
untersucht.
E.1 Adsorption von Kaffeesäure an der unbeschichteten Elektrode
Catecholderivate neigen aufgrund ihrer Hydrophobie zur Adsorption an Elektrodenoberflächen
(siehe Kapitel A.8.1). Daher wurden zuerst die Auswirkungen der Adsorption auf die Messun-
gen mit der unbeschichteten Elektrode untersucht, um später eine Unterscheidung zwischen
Adsorption an der Elektrodenoberfläche und Anreicherung im PNVP-Copolymerfilm treffen zu
können. Die Asorption von Kaffeesäure wurde an Graphit- und Glaskohlenstoffelektroden
untersucht.
In Abbildung E.1 sind links für eine Graphitelektrode und rechts für eine Glaskohlenstoffelek-
trode jeweils drei Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure bei pH 1 wiedergegeben. Das erste
Cyclovoltamogramm wurde direkt nach dem Eintauchen der frisch polierten Elektrode in die
Probenlösung aufgenommen, das zweite Cycolvoltamogramm nach zehn Minuten Verweil-
dauer der Elektrode in der Probenlösung und das dritte nach dem Wechsel der Elektrode von
der Probenlösung zur reinen Elektrolytlösung. Die Daten von mehreren Elektroden sind in den
Tabellen E.1 und E.2 zusammengefasst.
E.1   Adsorption von Kaffeesäure an der unbeschichteten Elektrode 73
Graphit-Elektrode
-250
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
300400500600700800
Potential (mV vs. Ag/AgCl)
GC-Elektrode
-100
-80
-60
-40
-20
0
20
40
60
300400500600700800
Potential (mV vs. Ag/AgCl)
St
ro
m
 (µ
A
)
t = 0 min
t = 10 min
Adsorbat
Abbildung E.1 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure (pH 1; 196 mV/s; 0,3V bis 0,8V vs. Ag/AgCl;
Werte auf die Größe der Graphitelektrodenoberfläche normiert, Graphit: ∅ = 4,6 mm; Glaskohlenstoff:
∅ = 3,0 mm)
t = 0 min: direkt nach dem Eintauchen der Elektrode in die 1 mM Probenlösung
t = 10 min: nach zehn Minuten Verweildauer in der Probenlösung
Adsorbat: nach dem Wechsel der Elektrode von der Proben- zur Elektrolytlösung
Tabelle E.1 Adsorption von Kaffeesäure und Deaktivierung der Elektrodenoberfläche − Ergebnisse der
Cyclovoltametrie; Mittelwert und Wertebereich (pH 1; 196 mV/s; 0,3V bis 0,8V vs. Ag/AgCl)
7 Graphit- Peakpotentiale [mV] Peakströme [µA]
elektroden Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
1 mM
Kaffeesäure
t = 0 min
587
(581-592)
547
(534-554)
40
(33-58)
567
(563-577)
144
(99-184)
109
(76-143)
1 mM
Kaffeesäure
t = 10 min
592
(589-597)
535
(534-537)
57
(53-62)
564
(562-566)
167
(119-197)
119% a
127
(87-156)
121% a
Adsorbierte
Kaffeesäure
gemessen
in 0,1 M HCl
582
(577-590)
542
(536-548)
40
(35-54)
562
(558-566)
98
(77-117)
69% a
59% b
86
(69-104)
81% a
68% b
a
bezogen auf t = 0 min
b
bezogen auf t = 10 min
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Tabelle E.2 Adsorption von Kaffeesäure und Deaktivierung der Elektrodenoberfläche − Ergebnisse der
Cyclovoltametrie; Mittelwert und Wertebereich (pH 1; 196 mV/s; 0,3V bis 0,8V vs. Ag/AgCl)
Peakpotentiale [mV] Peakströme [µA] a
6 GC-Elektroden Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
1 mM
Kaffeesäure
t = 0 min
584
(576-589)
524
(517-532)
61
(44-72)
554
(553-556)
64
(46-90)
44
(31-65)
1 mM
Kaffeesäure
t = 10 min
639
(619-650)
468
(455-485)
171
(134-195)
553
(550-556)
74
(69-82)
121% c
38
(30-53)
91% c
Adsorbierte
Kaffeesäure b
601
(592-615)
533
(519-549)
68
(60-78)
567
(558-582)
8,5
(7,0-9,5)
7,1
(6,4-7,5)
a
Werte sind auf die Größe der Graphitelektrodenoberfläche normiert (Graphit: ∅ = 4,6 mm; Glaskohlenstoff: ∅ = 3,0 mm)
b
3 Elektroden
c
bezogen auf t = 0 min
Kaffeesäure in Lösung (t = 0 min)
Im Falle eines reversiblen, ungehemmten Ladungsdurchtritts beträgt der Peakpotentialab-
stand ∆Ep für ein Catechol-Chinon-Redoxsystem (Anzahl der übertragenen Elektronen n = 2)
ca. 28 mV (siehe Kapitel A.3.2). Mit einem Peakpotential von ca. 40 mV entsprach die elektro-
chemische Umsetzung von Kaffeesäure an der frisch polierten Graphitelektrode somit einem
thermodynamisch quasireversiblen System. Im Vergleich zu der Graphitelektrode war der
heterogene Elektronentransfer an der Glaskohlenstoffelektrode dagegen stärker gehemmt. Der
große Peakpotentialabstand und die unsymmetrischen Peaks waren Kennzeichen eines thermo-
dynamisch irreversiblen Systems.
Adsorption von Kaffeesäure an der Elektrodenoberfläche (t = 10 min)
Zehn Minuten nach dem Eintauchen der Elektrode in die Kaffeesäurelösung traten an beiden
Elektroden folgende Veränderungen auf:
− Anstieg der Peakströme
− breitere und unsymmetrischere Peaks
− größerer Peakpotentialabstand
Der Peakstromanstieg bei gleichzeitigem Ausbleiben eines zusätzlichen Adsorptionspeaks –
mit anderen Worten: das Auftreten überlagerter Peaks – bedeutete, dass die Redoxpotentiale
von Adsorbat und gelöster Kaffeesäure nur wenige Milivolt auseinander lagen. Das Kaffee-
säureadsorbat war somit nur schwach an der Elektrode gebunden.
Nach Form und Abstand der Peaks zueinander zu urteilen, hatte sich die Standardreaktionsge-
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schwindigkeit k0 für den heterogenen Ladungstranfer verlangsamt. Dies war auf eine Deakti-
vierung/Inhibierung der Elektrodenoberfläche durch das Adsorbat zurückzuführen.
Nach dem Wechsel der Elektrode von der Probenlösung zur reinen Elektrolylösung traten an
Graphit- und Glaskohlenstoffelektrode unterschiedlich große Adsorptionspeaks auf.
Deaktivierung der Elektrodenoberfläche durch Kaffeesäureadsorbat
Die Deaktivierung der Elektrode durch das Kaffeesäureadsorbat ließ sich auch mit Hilfe des
Redoxsystems Hexacyanoferrat(II/III) belegen. Hierfür wurde mit einer frisch polierten Glas-
kohlenstoffelektrode zuerst ein Cycolvoltamogramm einer Kaliumhexacyanoferratlösung auf-
genommen, dann wurde diese Elektrode für zehn Minuten in einer Kaffeesäurelösung und an-
schließend wieder in der Hexacyanoferratlösung eingesetzt. Im letzten Cyclovoltamogramm
von Hexacyanoferrat war nicht nur das Kaffeesäureadsorbat als zusätzliches Redoxpeakpaar
mit einem E0´ von ca. 590 mV zubeobachten, sondern es kam auch zu einer Verringerung der
heterogenen Standardreaktionsgeschwindigkeit k0 des Hexacyanoferrat-Systems, zu beobach-
ten an einer Erniedrigung der Peakströme sowie einer Vergrößerung des Peakpotentialabstands
für das Hexacyanoferrat-System (siehe Abbildung E.2; Tabelle E.3).
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Abbildung E.2 Cyclovoltamogramme von Hexacyanoferrat an einer Glaskohlenstoffelektrode vor und
nach zehnminütigem Einsatz in 1 mM Kaffeesäurerlösung
(2 mM K4[Fe(CN)6]; pH 1; 100 mV/s; 0,0V bis 1,0V vs. Ag/AgCl)
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Tabelle E.3 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Hexacyanoferrat − Deaktivierung der Elektrodenober-
fläche durch Kaffeesäureadsorbat
(2 mM K4[Fe(CN)6]; pH 1; 100 mV/s; 0,0V bis 1,0V vs. Ag/AgCl; Glaskohlenstoffelektrode)
Peakpotentiale [mV] Peakströme [µA]
Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
frisch polierte Elektrode 443 344 99 394 21,1 25,9
nach einer Messreihe
in 1 mM  Kaffeesäurelösung
464 324 140 394 12,6 17,6
Desorption der Kaffeesäure von der Elektrodenoberfläche
Wurden die Elektroden für längere Zeit im Grundelektrolyten gelagert, so desorbierte die Kaf-
feesäure wieder von der Elektrodenoberfläche (siehe Abbildung E.3). Bei den Graphitelektro-
den war die adsorbierte Kaffeesäure jedoch noch nach Tagen nachweisbar.
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Abbildung E.3 Desorption von Kaffeesäure von der Graphitelektrodenoberfläche − Wechsel von der
1 mM Kaffeesäurelösung (t = 0 min) zum Grundelektrolyten (t > 0 min)
(0,1 M HCl; 100 mV/s; -0,2 V bis 1,0 V vs. Ag/AgCl; die Adsorptionsdauer in 1 mM Kaffeesäure-
lösung, pH 1, war 2 min)
E.2 Anreicherung von Kaffeesäure im PNVP-Film
In Abbildung E.4 sind die Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure sowohl an einer frisch po-
lierten als auch PNVP-beschichteten Graphitelektrode (links) sowie Glaskohlenstoffelektrode
(rechts) jeweils zehn Minuten nach dem Eintauchen der Elektrode in die Probenlösung darge-
stellt. Die PNVP-Beschichtung führte in beiden Fällen zu einem größeren Peakpotentialab-
stand, hervorgerufen durch eine kinetische Hemmung des Ladungstransfers an der Elektroden-
oberfläche, und zu größeren Peakströmen.
Peakstromanstieg
Für einen diffusionsabhängigen Elektrodenprozess ist der Peakstrom ip proportional zu D1/2 C,
wobei D der Diffusionskoeffizient und C die Konzentration ist (siehe Kapitel A.3.2). Demnach
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war die Kaffesäurekonzentration CFilm im Polymerfilm größer als CLösung in der wässrigen
Lösung. Der konzentrationsbedingte Peakstromanstieg wurde jedoch teilweise wieder aufge-
hoben, da man davon ausgehen konnte, dass der Diffusionskoeffizient DFilm für Kaffeesäure im
Polymerfilm wesentlich kleiner war als DLösung für Kaffeesäure in der Lösung. Unter der An-
nahme, dass die Elektrodenprozesse im Wesentlichen diffusionsabhängig waren, war die An-
reicherung von Kaffeesäure im Polymerfilm somit größer als es sich aus dem Verhältnis der
Peakströme ablesen ließ. Die Tatsache, dass sich der Peakstrom sowohl für die unbeschichtete
als auch die PNVP-modifizierte Elektrode aus einem diffusionsabhängigen und einem adsorp-
tionsabhängigen Anteil zusammensetzte, erschwerte die Quantifizierung der Kaffeesäurean-
reicherung.
Im Folgenden werden die Unterschiede im Verhalten der PNVP-modifizierten Glaskohlenstoff-
und Graphitelektroden erläutert:
Glaskohlenstoffelektrode
Die im Polymerfilm angereicherte Kaffeesäure verursachte einen spitzen, symmetrischen Oxi-
dationspeak mit einem Anstieg des Peakstroms auf den dreifachen Wert (Abbildung E.4
rechts). Der kathodische Peakstrom stieg dagegen nur um knapp 20% an. Dies war ein typi-
sches Cyclovotamogramm eines schwach adsorbierten Edukts bei einer hohen Vorschubge-
schwindigkeit in Bezug auf die heterogene Standardreaktionsgeschwindigkeit k0 der gelösten
Spezies (siehe Kapitel A.3.4). Die heterogene Standardreaktionsgeschwindigkeit k0 hatte sich
also durch den Polymerfilm deutlich verlangsamt.
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Abbildung E.4 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure − frisch polierte und PNVP-modifizierte
Elektroden (1 mM Kaffeesäure; pH 1; Graphitelektrode: 196 mV/s; Anreicherungszeit 10 Minuten;
Glaskohlenstoffelektrode: 100 mV/s; Werte auf die Größe der Graphitelektrodenoberfläche normiert,
Graphit: ∅ = 4,6 mm; Glaskohlenstoff: ∅ = 3,0 mm)
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Graphitelektrode
Auch bei der PVNP-modifizierten Graphitelektrode zeigte die Kaffeesäure das Verhalten einer
schwach adsorbierten Spezies: Die Peakströme waren leicht gestiegen und der Peakpotentialab-
stand hatte sich vergrößert (Abbildung E.4 links und Tabelle E.4).
Tabelle E.4 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure; Mittelwert und Wertebereich − zehn
Minuten nach dem Eintauchen der Elektrode in die Probenlösung
Graphit- Peakpotentiale [mV] Peakströme [µA]
elektroden Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
frisch polierte
Elektroden a
587
(581-592)
547
(534-554)
40
(33-58)
567
(563-577)
144
(99-184)
109
(76-143)
PNVP-modifi-
zierte Elektroden
b
666
(655-670)
535
(534-535)
131
(120-136)
600
(595-602)
203
(176-218)
177
(159-188)
a
1 mM Kaffeesäure; pH 1; 196 mV/s; 0,3 V bis 0,8 V (Ag/AgCl); sieben frisch polierte Graphitelektroden
b
1 mM Kaffeesäure; pH 1; 196 mV/s; 0,2 V bis 1,0 V (Ag/AgCl); vier PNVP-modifizierte Graphitelektroden
Die Abnahme der heterogenen Standardreaktionsgeschwindigkeitskonstante k0 führte jedoch
nicht wie bei der Glaskohlenstoffelektrode zu einem drastischen Anstieg des anodischen Peak-
stroms. Die Peakströme lagen bei der PNVP-beschichtete Elektrode im Mittel ca. 20 % (ipa) bis
40 % (ipc) höher als bei den entsprechenden frisch polierten Graphitelektroden.
Die Empfindlichkeitssteigerung, die mit dem Copolymer P.2 (N-Vinylpyrrolidon:N-Vinyl-
phthalimid = 3:1) bei Graphitelektroden erreicht wurde, war somit höher als jene, die Hofbauer
et al. mit dem hydrophoberen Copolymer P.1 (2:1) erhielten (ca. 1 % Empfindlichkeitssteige-
rung, P.1-modifizierte Graphitelektrode bei pH 0, siehe Tabelle A.5). Für die Homopolymer-
modifizierten Elektroden lagen keine Ergebnisse für Kaffeesäure bei niedrigem pH-Wert vor,
aber bei pH 7 erhielten Coury et al. einen Antstieg der Peakstromdichte um den Faktor 4 (siehe
Tabelle A.5).
Ansprechzeit der PNVP-modifizierten Elektrode
Hofbauer et al. erhielten mit P.1-modifizierten Graphitelektroden für Kaffeesäure bei pH 0 An-
sprechzeiten von ca. 12 Minuten.94, 107 Die Ansprechzeiten der P.2-modifizierten Elektroden
für Kaffeesäure bei pH 1 lagen in der selben Größenordnung. Nach fünf bis zehn Minuten
waren 95-100% der maximalen Peakstromhöhe erreicht (siehe Abbildung E.5). Die Messwerte
von vier P.2-beschichteten Graphitelektroden sind in Tabelle E.5 aufgeführt.
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Abbildung E.5 Anreicherung von Kaffeesäure im PNVP-Copolymerfilm
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; 100 mV/s; 0,0 V bis 1,0 V vs. Ag/AgCl; Graphitelektrode)
Tabelle E.5 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure; Mittelwert und Wertebereich −
Anreicherung von Kaffeesäure im PNVP-Copolymerfilm in Abhängigkeit von der Zeit
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; 100 mV/s; 0,2 V bis 1,0 V vs. Ag/AgCl)
4 PNVP-Graphit- Peakpotentiale [mV] Peakströme [µA]
elektroden Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
t = 0 min 629
(623-640)
564
(563-565)
66
(59-77)
564
(563-565)
96
(84-125)
70
(58-90)
t = 10 min 646
(642-656)
560
(559-560)
86
(62-97)
603
(601-608)
163
(141-193)
172% a
(154-190)
125
(111-144)
180% a
(159-197)
a
bezogen auf t = 0 min
Die Anreichung von Kaffeesäure im PNVP-Copolymerfilm war weitestgehend reversibel.
Wurde eine PNVP-modifizierte Elektrode von der Kaffeesäurelösung zum Grundelektrolyten
gewechselt, so nahm der Peakstrom mit der Zeit exponentiell ab.
Die Geschwindigkeit, mit der die Kaffeesäure aus dem Polymerfilm herausdiffundierte, hing
von dem pH-Wert des Grundelektrolyten ab. Bei pH 1 betrug der Peakstrom nach 100 Minuten
noch knapp 30% des Anfangswertes. Bei dem anschließenden Wechsel zu einer neutralen Lö-
sung sank der Peakstrom innerhalb von wenigen Minuten unter die Nachweisgrenze (siehe
Abbildung E.6).
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Abbildung E.6 Im PNVP-Copolymerfilm gespeicherte Kaffeesäure − abklingende Messwerte nach dem
Wechsel von der Probenlösung zum Grundelektrolyten (100 mV/s; 0,3 V bis 0,8 V vs. Ag/AgCl; Gra-
phitelektrode)
t = 0 min: 1 mM Kaffeesäure; pH 1 (Anreicherungszeit: 15 min)
t > 0 min: Grundelektrolyt (0,1 M HCl beziehungsweise 0,1 M KCl)
E.3 Diffusionsabhängigkeit und heterogener Ladungstransfer
Um einschätzen zu können, welchen Einfluss Elektrodenmaterial und Oberflächenmodifizie-
rung auf die Elektrodenprozesse hatten, wurde die Abhängigkeit der Cyclovoltamogramme von
der Potentialvorschubgeschwindigkeit an unbeschichteten ITO-, Graphit- und Glaskohlenstoff-
elektroden und an PNVP-beschichteten Graphitelektroden unter drei Aspekten untersucht:
Für einen diffusionsabhängigen Prozess ergibt sich aus der Randels-Sevcik-Gleichung eine
lineare Abhängigkeit des Peakstroms von der Wurzel aus der Potentialvorschubgeschwindig-
keit (siehe Kapitel A.3.2). Dies gilt jedoch nur für die Hinreaktion unter der Annahme, dass die
Eduktkonzentration in der Lösung konstant bleibt, und die Lösung nicht im Verlauf des Experi-
ments an Edukt verarmt.
Im Unterschied zu einem diffusionsabhängigen Peak ist der Peakstrom bei einem reinen Ad-
sorptionspeak linear abhängig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit (siehe Kapitel
A.3.4).
Für ein thermodynamisch irreversibles System lässt sich der Durchtrittsfaktor α für den gehem-
mten heterogenen Ladungstransfer aus der Auftragung des Peakpotentials gegen den Logarith-
mus des Potentialvorschubs ermitteln (siehe Kapitel A.3.2).
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Abbildung E.7 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure, aufgenommen mit vier unterschiedlichen Elek-
troden bei Potentialvorschüben von 9 bis 196 mV/s
(1mM Kaffeesäure; pH 1; 9 - 16 - 25 - 36 - 49 - 64 - 81 - 100 - 121 - 144 - 196 mV/s; Graphitelektrode
∅ = 4,6 mm; Glaskohlenstoffelektrode ∅ = 3 mm; ITO-Elektrode ca. 0,2 cm2)
Glaskohlenstoffelektroden
Die lineare Abhängigkeit (Bestimmtheitsmaß r2 > 0,99, siehe Tabelle E.6) des anodischen
Peakstroms von der Wurzel aus dem Potentialvorschub zeigte, dass die Kaffeesäureoxidation
an der Glaskohlenstoffelektrode diffusionsabhängig war und Adsorption eine untergeordnete
Rolle spielte.
Für den Kathodenprozess wich der Randels-Sevcik-Plot erwartungsgemäß von einer Geraden
ab, da die Konzentration an Kaffeesäurechinon in der Probenlösung gleich Null war. Die Stei-
gung des Randels-Secvik-Plots nahm mit steigender Potentialvorschubgeschwindigkeit ab (sie-
he Abbildung E.8).
Die Irreversibilität der Elektrodenreaktion führte zu einer linearen Abhängigkeit des anodi-
schen Peakpotentials vom Logarithmus der Potentialvorschubgeschwindigkeit. Für den Durch-
trittfaktor α ergaben sich Werte zwischen 0,260 und 0,365 (siehe Tabelle E.6 und Abbildung
E.8). Bei den stark verbreiterten Reduktionspeaks war ein exaktes Ablesen der Peakpotentiale
nicht möglich, was zu einer entsprechend großen Streuung der Messwerte führte (Abbildung
E.7 links oben).
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Abbildung E.8 Abhängigkeit der Peakströme und Peakpotentiale von der Potentialvorschubgeschwin-
digkeit im Cyclovoltamogramm von Kaffeesäure
(Glaskohlenstoff-Elektrode; pH 1; 1 mM Kaffeesäure; 0,3 bis 0,8 V vs. Ag/AgCl)
Tabelle E.6 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure: Abhängigkeit der Peakströme und
Peakpotentiale von der Potentialvorschubgeschwindigkeit v − Parameter der linearen Regression
(1mM Kaffeesäure; pH 1; 9 - 16 - 25 - 36 - 49 - 64 - 81 - 100 - 121 - 144 - 196 mV/s)
Ep [mV] = m * lg (v) + b
α = | 30/m*na |
ip [µA] = m * v1/2 + b
Epa Epc ipa ipc
Elektrode m b r2 α m b r2 α m b r2 m b r2
GC a E 41,1 522 0,978 0,37 -33,9 564 0,969 0,44 3,76 1,01 0,9979 2,05 6,97 0,974
F 49,3 526 0,985 0,30 -39,5 562 0,936 0,38 2,97 4,67 0,9970 1,22 8,94 0,967
I 53,7 520 0,9971 0,28 -48,7 570 0,977 0,31 3,01 3,17 0,9974 1,02 8,67 0,923
L 52,9 521 0,9986 0,28 -47,1 568 0,975 0,32 3,33 3,45 0,9958 1,26 8,23 0,958
M 49,8 520 0,9966 0,30 -37,9 560 0,964 0,40 3,37 2,05 0,9986 1,37 7,39 0,968
N 57,6 518 0,9970 0,26 -52,6 572 0,985 0,29 3,08 1,92 0,9995 0,97 7,09 0,947
Graphit b I 26,0 553 0,873 -18,9 573 0,844 39,1 -93,5 0,990 31,2 -80,5 0,995
II 7,41 577 0,668 -3,44 549 0,091 15,7 -26,2 0,985 12,8 -28,3 0,989
III 13,2 567 0,868 -7,20 555 0,268 19,6 -36,8 0,988 16,6 -39,8 0,989
VII 7,56 578 0,581 -2,69 548 0,036 15,4 -24,9 0,975 12,5 -27,3 0,986
VIII 14,9 559 0,950 1,01 0,02 536 2x10-5 15,7 -18,2 0,988 13,1 -22,0 0,989
XIV 21,1 551 0,971 0,71 -9,71 555 0,888 28,3 -53,7 0,992 24,8 -59,6 0,990
PNVP- VIII 25,6 588 0,823 -17,4 583 0,654 13,4 -22,6 0,977 13,4 -38,4 0,979
Graphit b IX 37,8 577 0,925 0,40 -20,3 587 0,703 16,5 -30,5 0,985 15,2 -45,4 0,983
XII 35,4 577 0,912 0,42 -20,3 587 0,763 16,6 -35,5 0,982 16,0 -48,1 0,981
ITO c 71,6 725 0,965 0,21 -54,0 381 0,9986 0,28 5,72 23,0 0,974 2,86 3,22 0,975
a
Glaskohlenstoffelektrode ∅ = 3 mm (0,3 - 0,8 V)
b
Graphitelektrode ∅ = 4,6 mm (poliert: 03 - 0,8V; PNVP-modifiziert: 0,2 - 1,0 V vs. Ag/AgCl)
c ITO-Elektrode ca. 0,2 cm2; (0,0 - 1,0 V)
ITO-Elektrode
An der ITO-Halbleiterelektrode betrug der Peakpotentialabstand ca. 500 mV (siehe Abbildung
E.7 rechts oben), was bedeutete, dass der heterogene Ladungstransfer sehr viel langsamer war
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als an Graphit und Glaskohlenstoff. Die anodischen Peaks waren bei hohem Potential von dem
relativ großen Grundstrom überlagert und dementsprechend schlecht aufgelöst, was zu beacht-
lichen Ablesefehlern führte.
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Abbildung E.9 Abhängigkeit der Peakpotentiale und Peakströme von der Vorschubgeschwindigkeit
(ITO-Elektrode ca. 0,2 cm2; pH 1; 1 mM Kaffeesäure; 0,0 bis 1,0 V vs. Ag/AgCl)
Die Aussagen, die zur Abhängigkeit der Peakpotentiale und Peakströme bei Glaskohlenstoff-
elektroden gemacht wurden, trafen qualitativ auch auf die ITO-Elektrode zu, jedoch war die
Linearität der Auftragung der anodischen Messwerte nicht in dem gleichen Maße gegeben wie
bei den Glaskohlenstoffelektroden (siehe Tabelle E.6 und Abbildung E.9).
Graphitelektroden
Bei den Kaffeesäure-Cyclovoltamogrammen, die mit Graphitelektroden aufgenommen wurden,
setzte sich der Peakstrom aus einem Diffusions- und einem Adsorptionsanteil zusammen. Die
lineare Abhängigkeit des Peakstroms von der Wurzel des Potentialvorschubs war nicht mehr
gegeben (siehe Tabelle E.6 und Abbildung E.10 links). Dies zeigte sich besonders deutlich bei
der Auftragung des kathodischen Peakstroms gegen die Wurzel aus der Vorschubgeschwindig-
keit. Während die Steigung der Kurve bei den diffusionsabhängigen Elektrodenprozessen mit
dem Potentialvorschub erwartungsgemäß abnahm, nahm sie hier zu. Der Peakstrom war viel-
mehr annähernd linear abhängig vom Potentialvorschub (siehe Tabelle E.7 und Abbildung E.11
links). Aus Abbildung E.11 ist auch zu ersehen, dass zwischen den einzelnen
Graphitelektroden deutliche Unterschiede bestanden.
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Abbildung E.10 Abhängigkeit der Peakpotentiale und Peakströme vom Potentialvorschub
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; polierte Graphitelektrode: 0,3 bis 0,8 V vs. Ag/AgCl; PNVP-modifizierte
Elektrode: 0,2 bis 1,0 V)
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Abbildung E.11 Abhängigkeit des anodischen Peakstroms vom Potentialvorschub − frisch polierte und
PNVP-modifizierte Graphitelektroden (1 mM Kaffeesäure; pH 1; polierte Graphitelektrode: 0,3 bis
0,8 V; PNVP-modifizierte Elektrode: 0,2 bis 1,0 V vs. Ag/AgCl)
Auch für die Graphitelektroden ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen Peakpotential
und dem Logarithmus der Vorschubgeschwindigkeit, nur war der Ablesefehler für die Peakpo-
tentiale so groß, dass das Bestimmtheismaß r2 nur in zwei Fällen größer 0,9 war. Die daraus
berechneten Werte für den Durchtrittsfaktor α der Kaffeesäureoxidation lagen bei 0,712 und
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1,007 und waren somit 2,74 bis 2,76 mal so groß wie die für Glaskohlenstoff ermittelten α-
Werte.
Tabelle E.7 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure: Abhängigkeit des anodischen Peakstroms
von der Potentialvorschubgeschwindigkeit v − Parameter der linearen Regression
(1mM Kaffeesäure; pH 1; 9 - 16 - 25 - 36 - 49 - 64 - 81 - 100 - 121 - 144 - 196 mV/s; Graphitelektrode
∅ = 4,6 mm; poliert: 03 - 0,8V; PNVP-modifiziert: 0,2 - 1,0 V vs. Ag/AgCl)
ip [µA] = m * v + b
ipa
Elektrode m b r2
Graphit I 2,34 44,6 0,9938
II 0,95 28,8 0,9963
III 1,18 32,2 0,9952
VII 0,94 28,3 0,9983
VIII 0,94 37,2 0,9949
XIV 1,68 46,8 0,9920
PNVP-Graphit VIII 0,78 25,3 0,9987
IX 0,96 28,8 0,9962
XII 0,97 24,2 0,9970
PNVP-modifizierte Graphitelektroden
Die Abhängigkeit der Peakpotentiale und -ströme vom Potentialvorschub war für PNVP-
beschichtete und unbeschichtete Graphitelektroden qualitativ vergleichbar.
E.4 Konzentrationsabhängige Bestimmung von Kaffeesäure
Aufgrund der starken Adsorption von Kaffeesäure an Graphit wurden die Untersuchungen zur
Konzentrationsabhängigkeit der Kaffeesäurebestimmung mit Glaskohlenstoffelektroden durch-
geführt.
Tabelle E.8 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure − lineare Regression der anodischen
Peakströme in Abhängigkeit von der Konzentration (pH 1; 100 mV/s; -0,3 V bis +1,1 V vs. Ag/AgCl)
Konzentrations-
bereich
Empfindlichkeit
[µA/mM]
Achsenabschnitt
[µA]
Bestimmheitsmaß
r2
frisch polierte  20 µM bis 100 µM 50,01 0,23 0,9939
Glaskohlenstoff- 200 µM bis 1000 µM 34,46 2,88 0,9905
Elektrode  20 µM bis 1000 µM 36,57 1,33 0,9948
PNVP-modifizierte  20 µM bis 100 µM 166,4 1,29 0,9926
Glaskohlenstoff- 200 µM bis 1000 µM 81,51 14,7 0,977
Elektrode  20 µM bis 1000 µM 91,73 7,17 0,985
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Abbildung E.12 Konzentrationsabhängigkeit der Kaffeesäurebestimmung
(pH 1; 100 mV/s; -0,3 V bis +1,1 V vs. Ag/AgCl; Glaskohlenstoffelektrode )
Im Bereich niedriger Kaffeesäurekonzentration (20 µM bis 100 µM ) war der Peakstrom sowohl
an der unbeschichteten als auch an der PNVP-copolymermodifizierten Elektrode linear abhän-
gig von der Konzentration (siehe Abbildung E.12 und Tabelle E.8). Für beide Elektroden
wurde mit steigender Konzentration ein Empfindlichkeitsverlust beobachtet. Während die un-
beschichtete Elektrode dennoch über den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich von 20
µM bis 1 mM ausreichende Linearität besaß (r2 > 0,99), war dies für die PNVP-modifizierte
Elektrode nicht mehr gegeben.
Empfindlichkeitssteigerung durch PNVP-Beschichtung
Die Empfindlichkeit der Messung des anodischen Peakstroms wurde durch den PNVP-Film auf
ca. 300% angehoben. Für den kathodischen Peakstrom stieg die Empfindlichkeit um ca. 40%
an.
Nachweisgrenze
Die Nachweisgrenze lag für frisch polierte und für PNVP-modifizierte Elektroden bei 20 µM
(anodischer Peakstrom).
E.5 Hexacyanoferrat
Die Undurchlässigkeit des PNVP-Copoloymers gegenüber stark hydrophilen Verbindungen
wurde anhand des Hexacyanoferrat(II/III)-Redoxsystems überprüft. Bei neutralem pH-Wert
stellte der hydrophobe Polymerfilm eine ausreichende Diffusionsbarriere für Hexancyanoferrat
dar – das Stromsignal wurde vollständig unterdrückt (siehe Abbildung E.13 rechts). Diese
Beobachtung stand im Einklang mit den Ergebnissen von Hofbauer et al. zu dem (2:1)-Copoly-
mer (siehe Tabelle A.5).
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Abbildung E.13 Cyclovoltamogramme von Hexacyanoferrat in saurer und neutraler Lösung
(2 mM K4[Fe(CN)6]; 100 mV/s; Glaskohlenstoffelektrode )
Bei pH 1, dem in dieser Arbeit vornehmlich verwendeten pH-Wert, war der Polymerfilm für
Hexacyanoferrat teilweise durchlässig. Die Peakströme im Cyclovoltamogramm an der poly-
mermodifizierten Elektrode erreichten 30 - 40 % der Werte der unbeschichteten Elektrode
(siehe Abbildung E.13 rechts und Tabelle E.9). Diese Beobachtung ließ den Schluss zu, dass
die Imidgruppen des Polymers in saurer Lösung protoniert waren, und somit elektrostatische
Wechselwirkungen das Eindringen von Hexacyanoferrat-Anionen in den hydrophoben Poly-
merfilm ermöglichten.
Tabelle E.9 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Hexacyanoferrat in saurer und neutraler Lösung
(2 mM K4[Fe(CN)6]; 100 mV/s; Glaskohlenstoffelektrode )
Peakpotential [mV] Peakstrom [µA]
Grundelektrolyt Elektrode Epa Epc ∆Ep E0´ ipa ipc
0,1 M HCla
PNVP-
modifiziert
429 353 76 391 8,2 7,9
frisch poliert 443 344 99 393,5 21,1 25,9
0,1 M KClb frisch poliert 286 178 108 232 24,7 26,3
a 0,0 V bis 1,0 V vs. Ag/AgCl
b -0,2 V bis 1,0 V vs. Ag/AgCl
E.6 Zusammenfassung der Eigenschaften der PNVP-modifizierten Elektroden
Kinetische Hemmung sowie Adsorptions- und Diffusionsabhängigkeit
Die lineare Abhängigkeit des Peakpotentials von der Potentialvorschubgeschwindigkeit zeigte,
dass der heterogene Ladungstransfer  an allen verwendeten Elektrodenmaterialien kinetisch ge-
hemmt war und als thermodynamisch irreversibel bezeichnet werden konnte. Die Polymerbe-
schichtung der Elektrode führte zu einer weiteren Zunahme der kinetischen Hemmung des
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heterogenen Ladungstransfers und zu einer Zunahme des Adsorptionsanteils des Peakstroms.
Die Ausprägung beider Phänomene hing vom verwendeten Elektrodenmaterial ab.
Ansprechzeit und Signalhöhe des Kaffeesäuresensors
Im Vergleich zu den Untersuchungen von Hofbauer zur Kaffeesäurebestimmung mit P.1-modi-
fizierten Graphitelektroden bei pH 0 wurden mit den P.2-modifizierten Elektroden folgende
Verbesserungen erzielt: Die Ansprechzeit der Elektrode hatte sich von 12 Minuten auf 5-10
Minuten verkürzt und der Anstieg des Peakstroms wurde von 1 % auf ca. 40 % erhöht.
Mit Glaskohlenstoffelektroden wurde durch den Adsorbateffekt sogar eine Signalerhöhung von
300 % erreicht. Das Sensorsignal war über einen Konzentrationbereich von 20 - 1.000 µM
linear.
Ausmaß der Anreicherung von Kaffeesäure im Polymerfilm
Die Kaffeesäurekonzentration im Polymerfilm, und somit der Verteilungskoeffizient von Kaf-
feesäure zwischen Lösung und Polymerfilm, konnte nicht aus den beschriebenen Untersuchun-
gen ermittelt werden, da weder die Schichtdicke des Polymerfilms, noch der Diffusionskoeffi-
zient von Kaffeesäure im Polymerfilm, noch der Diffusions- sowie Adsorptionsanteil des Peak-
stroms bekannt waren. Es war jedoch davon auszugehen, dass der Anreicherungsfaktor von
Kaffeesäure im Polymerfilm größer war als der Faktor des Peakstromanstiegs von 1,4 (siehe
Kapitel E.2).
pH-Abhängigkeit
Die Permeabilität des PNVP-Copolymers hing vom pH-Wert ab. Hierzu sind nur einige exem-
plarische Untersuchungen durchgeführt worden:
Bei pH 1 wurde die undissoziierte Kaffeesäure im Polymerfilm angereichert, bei neutralem pH
dagegen diffundierte die Kaffeesäure beziehungsweise das korrespondierende Anion der Kaf-
feesäure binnen weniger Minuten aus dem Film heraus (siehe Abbildung E.6).
Bei pH 7,4 stellte der neutrale, hydrophobe Polymerfilm eine Diffusionsbarriere für das mehr-
fach geladenen Hexacyanoferrat dar. Dagegen führte die positive Ladung des Polymers bei
pH 1 zu einer teilweisen Durchlässigkeit für Hexacyanoferrat.
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Die von Heineman et al. entwickelte Sensorzelle mit Dreifachselektion wurde bisher nur zur
Bestimmung stark hydrophiler Verbindungen eingesetzt (siehe Kapitel A.5). Mit dem PNVP-
Copolymer wurde erstmals ein lipophiles Polymer als dritter Selektionsschritt in der spektro-
elektrochemischen Messzelle verwendet. Für die Untersuchungen mit diesem neuen Sensor-
konzept waren die Catecholderivate Dopamin und Kaffeesäure ausgewählt worden. Beide Ver-
bindungen waren ausreichend hydrophob, um in dem Polymerfilm angereichert zu werden, und
die Chinon-Absorption (λmax  bei ca. 400 nm) eignete sich als Messgröße für den spektroelek-
trochemischen Nachweis (siehe Kapitel D).
Für die spektroelektrochemischen Messungen wurden sowohl polymermodifizierte als auch
nicht-modifizierte ITO-Glas-Elektroden eingesetzt: Parallel zu der elektrochemischen Messung
wurden Transmissionsmessungen an der Elektrodenoberfläche bzw. im Polymerfilm durchge-
führt. Als Lichtquelle wurde entweder eine Bogenlampe in Kombination mit einem Monochro-
mator eingesetzt, oder eine Leuchtdiode (400-630 nm, λmax  = 460 nm).
F.1 Spektroelektrochemische Messungen an der unbeschichteten ITO-Elektrode
Die Untersuchungen an der unbeschichteten ITO-Glas-Elektrode in der Sensorzelle nach Hei-
neman wurden mit 1 mM Kaffeesäurelösung, bei einem Potentialvorschub von 30 mV/s und
mit Licht der Wellenlänge 406 nm durchgeführt. Folgende Aspekte wurden untersucht:
− das Verhalten verschiedener ITO-Elektroden
− die Adsorption von Kaffeesäure an der ITO-Oberfläche
− der photometrische Nachweis des durch elektrochemische Oxidation erzeugten
Kaffeesäurechinons
Verhalten verschiedener ITO-Elektroden
In Abbildung F.1 ist je ein Cyclovoltamogramm von zwei verschiedenen ITO-Elektroden in der
Sensorzelle wiedergegeben. In Beispiel B war der Peakpotentialabstand um 170 mV größer als
in Beispiel A, und die Peakströme erreichten nur ca. 30 % der Peakströme von Elektrode A
(siehe Tabelle F.1). Die kinetische Hemmung des heterogenen Ladungstransfer war somit von
Elektrode zu Elektrode verschieden groß.
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Abbildung F.1 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure mit verschiedenen ITO-Elektroden
aufgenommen (1 mM Kaffeesäure; pH 1; Sensorzelle nach Heineman; 30 mV/s)
Tabelle F.1 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für Kaffeesäure in der Sensorzelle nach Heineman
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; ITO-Elektrode; Sensorzelle nach Heineman; 30 mV/s)
Peakpotentiale [V] Peakströme [µA]
Epa Epc ∆Ep ipa ipc
Elektrode A 0,65 0,22 0,43 2680 1150
Elektrode B 0,80 0,20 0,60 947 337
Adsorption von Kaffeesäure an der ITO-Elektrodenoberfläche
Je länger die ITO-Elektrode der Kaffeesäurelösung ausgesetzt war, desto größer wurde der
Oxidationspeak, während der Reduktionspeak vergleichsweise wenig wuchs (siehe Abbildung
F.2). Die Kaffeesäureadsorption zeigte somit das typische Verhalten eines schwach adsorbier-
ten Edukts bei relativ großer Potentialvorschubgeschwindigkeit in Bezug auf die heterogene
Standardreaktionsgeschwindigkeit k0 der gelösten Spezies.
Wurden mehrere Cyclovoltamogramme direkt hintereinander aufgenommen, so ging der Oxi-
dationspeak vom ersten zum zweiten Cyclovoltamogramm stark zurück. Im Verlauf weiterer
Cyclovoltamogramme stellte sich ein dynamisches Gleichgewicht ein (siehe Abbildung F.3).
Nach einer anschließenden Ruhephase stieg der Oxidationspeakstrom wieder an (nicht abgebil-
det). Je nach Dauer der Ruhephase erreichte der Peakstrom wieder den Ausgangswert, oder
konnte ihn auch überschreiten. Dies bestätigte die Beobachtung einer langsamen, schwachen
Eduktadsorption bei fehlender Produktadsorption beziehungsweise bei Produktdesorption.
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Abbildung F.2 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure, gemessen zu unterschiedlichen Zeitpunkten
nach Befüllen der Zelle mit der Probenlösung (1 mM Kaffeesäure; pH 1; ITO-Elektrode; Sensorzelle
nach Heineman; 30 mV/s)
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Abbildung F.3 in Serie aufgenommene Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; ITO-Elektrode; Sensorzelle nach Heineman; 30 mV/s)
Die hier beobachtete Adsorption von Kaffeesäure an der ITO-Elektrodenoberfläche stand im
Einklang mit der in Kapitel E.3 ermittelten Diffusionsabhängigkeit und der nicht beobachteten
Adsorptionsabhängigkeit der elektrochemischen Reaktion an einer ITO-Elektrode. Die dortigen
Messungen bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten wurden ohne Ruhezeiten zwischen
den einzelnen Messungen durchgeführt, so dass Adsorption nicht in ausreichendem Maße auf-
trat. Die einzige Ausnahme war der “Ausreißer“ bei 121 mV/s (siehe Abbildung E.7 rechts
oben und Abbildung E.9 links).
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Photometrische Bestimmung der Kaffeesäure
Oben in Abbildung F.4 ist eine Serie von photometrischen Messkurven bei 406 nm, aufge-
nommen im Abstand von ca. 10-20 Minuten, dargestellt. Die Kurven geben die parallel zu
einem Cyclovoltamogramm gemessene Lichtintensität wieder. Die oberste Kurve wurde im
Grundelektrolyten (0,1 M HCl) gemessen, die weiteren Kurven in 1 mM Kaffeesäure. Die
dazugehörigen Cyclovoltamogramme sind unten in Abbildung F.4 wiedergegeben.
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Abbildung F.4 Spektroelektrochemie an einer ITO-Elektrode in der Sensorzelle nach Heineman
(30 mV/s; Licht der Wellenlänge 406 nm; Zeitabstand zwischen den Messungen ca. 10-20 Minuten)
Oben: parallel zu vier Cyclovoltamogrammen aufgenommene photometrische Messkurven
oberste Kurve: Grundelektrolyt 0,1 M HCl
weitere Kurven: 1 mM Kaffeesäure / 0,1 M HCl
Unten: erstes und letztes der dazugehörenden Cyclovoltamogramme
Grundelektrolyt
Im Potentialvorlauf nahm die Durchlässigkeit der Lösung mit steigendem Potential geringfügig
linear ab und nahm während des Potentialrücklaufs wieder etwas zu, allerdings ohne den Aus-
gangswert zu erreichen.
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Kaffeesäurelösung
Die photometrischen Messkurven, die während der Kaffeesäure-Cyclovoltamogramme aufge-
nommen wurden, waren quasi identisch mit der Grundelektrolytkurve. Einzig die Hintergrund-
absorption nahm von Messung zu Messung stark zu.
Das entstandene Kaffeesäurechinon konnte photometrisch nicht nachgewiesen werden, die
Chinonkonzentration war demnach in der nur wenige hundert Nanometer dicken Lösungsmit-
telschicht, in die die Lichtwelle eindrang, zu gering.
Zunahme der Grundabsorption der Messanordnung
Für dieses Phänomen gab es zwei mögliche Erklärungen. Zum einen war es denkbar, dass sich
polymere Folgeprodukte der Kaffeesäureoxidation auf der Elektrodenoberfläche ablagerten und
auf diese Weise zu einem Absorptionsanstieg führten − analog zu dem in Kapitel D diskutier-
ten Anstieg der Basislinie. Mit diesem Ansatz ließ sich jedoch der relativ große Absorptionsan-
stieg, der in den Ruhephasen zwischen den Cyclovoltamogrammen verursacht wurde, nicht
erklären. An diesem Punkt setzte die zweite naheliegende Erklärung an: die Instabilität der
ITO-Schicht unter den gegebenen, stark sauren Versuchsbedingungen. Zur Stabilität von ITO-
Schichten siehe Kapitel A.4.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde sowohl 0,1 M HCl als auch 0,1 N H2SO4 als
Grundelektrolyt eingesetzt. In beiden Grundelektrolyten wurde der allmähliche Anstieg der
Gesamtabsorption beobachtet. Einzig das Ausmaß des Absorptionsanstiegs und der Zeitpunkt,
zu dem er einsetzte, waren von Experiment zu Experiment verschieden und nicht vorhersagbar.
Vereinzelt kam es vor, dass der Absorptionsanstieg nach mehreren Stunden zum Erliegen kam,
oder sich in einen Absorptionsrückgang umkehrte.
In einigen Fällen war das ITO-Glas in dem Bereich, in dem es der Probenlösung ausgesetzt
war, anschließend deutlich verfärbt. In anderen Fällen war mit dem bloßen Auge keine Verän-
derung zu beobachten.
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F.2 Spektroelektrochemische Messungen an der PNVP-modifizierten ITO-
Elektrode
Die grundlegenden Untersuchungen in der Sensorzelle mit Dreifachselektion wurden ebenfalls
mit 1 mM Kaffeesäurelösung bei pH 1 und einer Wellenlänge von 406 nm durchgeführt. Die
Schichtdicke des PNVP-Copolymerfilms schwankte von 470 nm bis 660 nm.a
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Abbildung F.5 Spektroelektrochemie von Kaffeesäure in der Sensorzelle mit Dreifachselektion
rechts: Cyclovoltamogramm
links: im Verlauf des Cyclovoltamogramms gemessene Absorption
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; 30 mV/s; -0,06 bis +1,06 V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-Copoly-
merfilmdicke ca. 660 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm; Anreicherungszeit 40 min)
In Abbildung F.5 ist rechts ein Kaffeesäure-Cyclovoltamogramm dargestellt und links die pa-
rallel dazu gemessene Absorptionskurven A = log(I0/I). Abbildung F.6 zeigt eine Serie von
fünf Cyclovoltamogrammen (Mitte) und deren Absorptionskurven (rechts). In beiden Fällen
betrug die Anreicherungszeit mindestens 40 Minuten.
Die Cyclovoltamogramme waren denen an der unbeschichteten ITO-Elektrode sehr ähnlich:
− sehr großer Peakpotentialabstand von mehreren hundert Millivolt
− die im Polymerfilm angereicherte Kaffeesäure verhielt sich wie ein schwach adsor-
biertes Edukt bei hoher Potentialvorschubgeschwindigkeit
− im Verlauf mehrerer Cyclovoltamogramme stellte sich ein dynamisches Gleichge-
wicht ein
− der Absorptionsausgangswert wurde nach beendetem Cyclovoltamogramm nicht
wieder erreicht; die Hintergrundabsorption stieg von Messung zu Messung an
                                                
a zur Berechnung der jeweiligen Filmdicke siehe Kapitel H.6.6.2
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F.2.1 Zur Ermittlung des Absorptionsanstiegs
Bei der PNVP-beschichteten Elektroden war im Verlauf des Cyclovoltamogramms eine signifi-
kante Absorptionsänderung bei 406 nm zu beobachten. Parallel zum Oxidationspeak nahm die
Absorption zu, und während des Reduktionspeaks nahm sie wieder ab (siehe Abbildung F.5).
Die Größe der Absorptionsänderung war mit dem Peakstrom korreliert. Im Verlauf mehrerer
Cyclovoltamogramme war der Absorptionsanstieg im ersten Zyklus deutlich größer als bei den
folgenden Zyklen (siehe Abbildung F.6).
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Abbildung F.6 Absorptionsänderung im Verlauf von fünf Kaffeesäure-Cyclovoltamogrammen in der
Sensorzelle mit Dreifachselektion
rechts: Absorptionskurven, die parallel zu den Cyclovoltamogrammen aufgenommen wurden
Mitte: Cyclovoltamogramme
links: Absorptionsanstieg von reduzierter (Kaffeesäure) zu oxidierter Form (Kaffeesäurechinon)
„oxidierte Form - Start“: Absorption am Potentialumkehrpunkt minus Absorption zu Beginn des CVs
„oxidierte Form - Ende“: Absorption am Potentialumkehrpunkt minus Absorption am Ende des CVs
(1 mM Kaffeesäurelösung; pH 1; 30 mV/s; -0,06V bis +1,06V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-
Copolymerfilmdicke ca. 660 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm; Anreicherungszeit 50 min)
Tabelle F.2 Ergebnisse der Spektroelektrochemie für Kaffeesäure in der Sensorzelle mit Dreifach-
selektion − fünf Cyclovoltamogramme in Serie aufgenommen (siehe Abbildung F.6)
CV-Nr. Peakpotentiale
[V vs. Ag/AgCl]
Peakströme
[mA]
∆ log I
I nm
0
406



 x10
-2 [AU]
Epa Epc ∆Ep ipa ipc Ox-Form -
Startwert
Ox-Form -
Endwert
Endwert -
Startwert
1 0,71 0,22 0,49 2,36 1,09 3,329 1,529 1,800
2 0,70 0,22 0,48 0,82 1,09 1,960 1,506 0,454
3 0,68 0,22 0,46 0,65 1,07 1,988 1,526 0,462
4 0,69 0,22 0,47 0,62 1,04 2,033 1,536 0,497
5 0,69 0,22 0,47 0,58 1,01 2,042 1,569 0,473
Als photometrischer Messwert diente der Absorptionsanstieg von der reduzierten (Kaffeesäure)
zur oxidierten Form (Kaffeesäurechinon). Die Absorption der oxidierten Form wurde am
Potentialumkehrpunkt gemessen. Da die Absorption am Ende eines Cyclovoltamogramms
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immer über dem Ausgangswert lag, gab es zwei Absorptionswerte für die reduzierte Form: die
Absorption zu Beginn des Cyclovoltamogramms sowie die Absorption am Ende (siehe Abbil-
dung F.5 links). In Tabelle F.2 und links in Abbildung F.6 ist der jeweilige Absorptionsanstieg
mit „oxidierte Form - Startwert“ beziehungsweise „oxidierte Form - Endwert“ bezeichnet.
F.2.2 Empfindlichkeitssteigerung durch PNVP-Copolymerbeschichtung
Die Empfindlichkeitssteigerung, die mit der PNVP-Beschichtung erzielt wurde, war für das
photometrische Signal größer als für das elektrochemische Signal. In Abbildung F.7 sind die
Absorptionskurven (links) und Cyclovoltamogramme (rechts), die mit einer unbeschichteten
sowie einer PNVP-beschichteten ITO-Elektrode erhalten wurden übereinandergelegt. In
diesem Beispiel waren die Peakströme an der unbeschichteten Elektrode sogar etwas größer als
an der PNVP-modifizierten Elektrode, aber nur mit der PNVP-modifizierte Elektrode konnte
ein Absorptionsanstieg beobachtet werden. Dieser Absorptionsanstieg besaß ein Signal-
Rausch-Verhältnis von 28,8. Die Empfindlichkeit der photometrischen Messung wurde dem-
nach mindestens um den Faktor 28,8 erhöht. Zum Vergleich: Die Empfindlichkeit der elektro-
chemischen Messung konnte durch den PNVP-Film nur um den Faktor drei erhöht werden
(siehe Kapitel E).
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Abbildung F.7 Spektroelektrochemie von Kaffeesäure in der Sensorzelle mit Dreifachselektion an einer
unbeschichteten ITO-Elektrode (ITO) sowie einer PNVP-beschichteten ITO-Elektrode (PNVP-ITO)
rechts: Cyclovoltamogramme
links: im Verlauf der Cyclovoltamogramme gemessene Absorption
(1 mM Kaffeesäure; pH 1; 30 mV/s; -0,06 bis +1,06 V vs. Ag/AgCl; PNVP-Copolymerfilmdicke ca.
660 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm; Anreicherungszeit 40 min)
Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist die Absorption proportional zu C∗d, wobei C die
Konzentration und d die Schichtdicke ist. Die Schichtdicke d entsprach der Eindringtiefe der
totalreflektierten Lichtwelle in das angrenzende Medium und sollte für die unbeschichtete und
die PNVP-modifizierte ITO-Elektrode annähernd gleich sein. Folglich war die Kaffeesäurekon-
zentration im Polymerfilm mindestens 28-fach höher als in der Lösung.
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F.2.3 Anwendung der abgeleiteten Cyclovoltabsorptometrie
Häufig wiesen die mit einer ITO-Elektrode aufgenommenen Cyclovoltamogramme von Kaffee-
säure einen weiteren Oxidationspeak bei ca. 1 V auf (siehe Abbildung F.8). Da der Grundstrom
über den gesamten Messbereich hinweg vernachlässigbar gering war (siehe Abbildung F.8),
war der Oxidationsprozess bei ca. 1 V nicht auf die allgemeinen Versuchsbedingungen, wie
Elektrodenmaterial, Grundelektrolyt, oder pH-Wert, zurückzuführen, sondern rührte aus der
Probenlösung her.
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Abbildung F.8 ungeklärter Elektrodenprozess bei ca. 1 V im Kaffeesäure-Cyclovoltamogramm aus
Abblildung F.6 und Grundstrom in 0,1 M HCl
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Abbildung F. 9 Rohdaten der abgeleiteten Cyclovoltabsorptometrie zum ersten Kaffeesäure-Cyclo-
voltamogramm aus Abbildung F.6
links: Absorptionskurve, die zeitgleich zu einem Cyclovoltamogramm aufgenommen wurde
recht: Ableitung der Absorptionskurve nach der Zeit
Um dieses Phänomen genauer zu untersuchen, wurde die Messreihe aus Abbildung F.6 im
Sinne der „abgeleiteten Cyclovoltabsorptometrie“ (siehe Kapitel A.3) ausgewertet. Die Ab-
leitung der Absorption nach der Zeit sollte im Idealfall mit der Stromkurve deckungsgleich
sein. Wurde der aus den Rohdaten berechnete Differenzenquotient ∆A/∆E (die Potentialachse
98 Hydrophob modifizierter spektroelektrochemischer Sensor
entspricht im Cyclovoltamogramm einer Zeitachse) gegen das Potential aufgetragen, so erhielt
man bloßes Rauschen (siehe Abbildung F.9 rechts). Um das Rauschen zu unterdrücken wurde
der gleitende Mittelwert über mehrere Messwerte gebildet. Je größer das Mittelwertintervall
war, desto geringer war das Rauschen (siehe Abbildung F.10).
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Abbildung F. 10 Geglättete Cyclovoltabsorptometriekurven zu Abbildung F.9 bei unterschiedlich
großen Intervallen zur Bildung des gleitenden Mittelwerts
A über 19 Werte gemittelt, das entspricht einem Potentialbereich von 24 mV
B über 45 Werte gemittelt, das entspricht einem Potentialbereich von 58 mV
C über 71 Werte gemittelt, das entspricht einem Potentialbereich von 92 mV
2. CV
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Abbildung F.11 Die ersten beiden Cyclovoltamogramme aus Abbildung F.6 und die dazu gehörenden
Absorptometriekurven (gleitender Mittelwer über 71 Werte)
In Abbildung F.11 sind die ersten beiden Cyclovoltamogramme aus der Serie von Abbil-
dung F.6 und die entsprechenden Absorptometriekurven wiedergegeben. Die Form der Peaks
und das Verhältnis von Oxidationspeak zu Reduktionspeak waren bei der Absorptometriekurve
und der Stromkurve vergleichbar.
Mit Hilfe der Absorptometrie konnte somit gezeigt werden, dass die cyclovoltametrischen
Peaks bei 0,7 V und 0,2 V die Bildung und den Abbau des Kaffeesäurechinons repräsentierten,
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wohingegen der zusätzliche Oxidationspeak im Cyclovoltamogramm bei ca. 1 V unabhängig
von der Chinonbildung war. Die Ursache dieses zusätzlichen Peaks konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht aufgeklärt werden.
Ein zweites auffälliges Merkmal der Absorptometriekurve war die Verschiebung des Oxida-
tionspeaks gegenüber dem Peak in der Stromkurve. Dieses Phänomen war nicht auf die Glät-
tung der Absorptionskurve zurückzuführen. Der gleitende Mittelwert über 71 Messwerte
deckte sich weitestgehend mit der Originalkurve (siehe Abbildung F.12 links). Die Mittelwert-
Intervallgröße hatte keinen Einfluss auf die Lage des Wendepunktes der Absorptionskurve und
somit die Lage des Peaks in der ersten Ableitung.
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Abbildung F.12 erstes Cyclovoltamogramm aus Abbildung F.6
links: Originalmesswerte und gleitender Mittelwert über 71 Messwerte der Absorption während des
Stromanstiegs zum Oxidationspeak
rechts: Cyclovoltamogramm und Absorptionskurve
Unter der Annahme, dass einzig das angelegte Potential zur Oxidation von Kaffeesäure führte,
war das zeitversetzte Auftreten der Peaks nur durch einen Fehler in der Signalverarbeitung zu
erklären.
Es war aber auch denkbar, dass sich molekularer Sauerstoff in dem hydrophoben Polymerfilm
angereichert hatte. In diesem Fall wäre die Kaffeesäure bei negativem Potential trotz erhöhter
Sauerstoffkonzentration noch vor Autoxidation geschützt. Beim Überschreiten dieses Schutz-
potentials und Annäherung an das Kaffeesäure-Oxidationspotential könnte nun Autoxidation
auftreten, noch bevor ein oxidativer Strom floss.
Die Verschiebung der Peaks in der Cyclovoltabsorptometriekurve gegenüber den Peaks im
Cyclovoltamogramm wurde nicht weiter untersucht.
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F.2.4 Ansprechzeit
Für die PNVP-copolymermodifizierte Sensorzelle mit Dreifachselektion waren die Ansprech-
zeiten inbezug auf das elektrochemische und das photometrische Signal unterschiedlich (siehe
Tabelle F.3 und Abbildung F.13). Das Peakstrommaximum war nach 10 - 20 Minuten erreicht.
Danach nahmen die Peakströme wieder leicht ab. Die Absorptionsänderung hatte dagegen auch
nach über 60 Minuten das Maximum noch nicht erreicht. Gleichzeitig nahm die Hintergrundab-
sorption nichtlinear zu, wodurch die Ergebnisse in zweierlei Hinsicht beeinflusst wurden:
− die auf den Startwert bezogene Absorptionsänderung stieg stärker an als die auf den
Endwert bezogene Absorptionsänderung (siehe Abbildung F.14)
− die zur Berechnung der Absorption herangezogenen Blindwerte I0 entsprachen nicht
mehr den aktuellen Bedingungen
Welcher Anteil an dem gemessenen Absorptionsanstieg auf die verwendeten zu niedrigen I0-
Werte und welcher Anteil auf eine Zunahme an Kaffeesäurechinon zurückzuführen war, wurde
nicht aufgeklärt.
Tabelle F.3 Ansprechzeit der Sensorzelle mit Dreifachselektion (1 mM Kaffeesäure; pH 1; 30 mV/s;
-0,06V bis +1,06V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 660 nm; Licht der
Wellenlänge 406 nm)
Zeit
(min)
Peakpotentiale
[V vs. Ag/AgCl]
Peakströme
[mA]
∆ log I
I nm
0
406



 x10
-2 [AU]
Epa Epc ∆Ep ipa ipc Ox-Form -
Startwert
Ox-Form -
Endwert
Endwert -
Startwert
10 0,72 0,22 0,50 2,37 1,22 -0,617 -0,494 -0,123
20 0,72 0,22 0,50 2,54 1,23 0,645 0,295 0,350
30 0,72 0,22 0,50 2,46 1,18 0,178 0,832 -0,654
40 0,72 0,23 0,49 2,38 1,12 2,666 1,238 1,428
50 0,72 0,22 0,50 2,36 1,09 3,329 1,529 1,800
75 0,72 0,23 0,49 2,26 0,92 5,077 2,107 2,970
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Abbildung F.13 Ansprechzeit der Sensorzelle mit Dreifachselektion: Cyclovoltamogramme und Ab-
sorptometriekurven (siehe Tabelle F.3; Absorptometriekurven: gleitender Mittelwert über 71 Mess-
werte)
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Abbildung F.14 Ansprechzeit der Sensorzelle mit Dreifachselektion (siehe Tabelle F.3)
links: Absorptionsanstieg von reduzierter (Start- beziehungsweise End-Wert) zu oxidierter Form
(Wert am Potentialumkehrpunkt) in Abhängigkeit von der Zeit
rechts: Absorptionskurven nach 10 (unterste Kurve), 20, 30, 40 Minuten
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F.2.5 Memory-Effekt
Im Anschluss an die obige Messreihe wurde die Zelle mit 0,1 M HCl befüllt. Das erste Cyclo-
voltamogramm in Abbildung F.15 wurde direkt nach dem Lösungswechsel aufgenommen. Die
Peakströme erreichten ca. 30 % der Ausgangswerte.
Nach zwanzig Minuten war die Kaffeesäure bereits zu einem großen Teil in die Grundelektro-
lytlösung diffundiert. Sie war aber immer noch elektrochemisch sowie photometrisch nach-
weisbar (siehe 2. CV in Abbildung F.15) und zeigte weiterhin das Verhalten eines schwach
adsorbierten Edukts, wie aus den zwei in Serie aufgenommenen Cyclovoltamogrammen (2. CV
und 3. CV) zu ersehen war.
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Abbildung F.15 abklingende Messwerte in der Sensorzelle mit Dreifachselektion nach dem Wechsel
von 1 mM Kaffeesäurelösung zu 0,1 M HCl
links: Absorptometriekurven
rechts: Cyclovoltamogramme
1. CV: direkt nach dem Lösungswechsel aufgenommen
2. CV: 20 Minuten später
3. CV: direkt im Anschluss an das zweite Cyclovoltamogramm aufgenommen
(pH 1; 30 mV/s; -0,1V bis +0,9V vs.Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 660 nm;
Licht der Wellenlänge 406 nm; Absorptometriekurven: gleitender Mittelwert über 71 Messwerte)
F.3 Konzentrationsabhängige Bestimmung von Kaffeesäure
Die Messungen wurden jeweils zwanzig Minuten nach dem Befüllen der Zelle durchgeführt.
Nachweisgrenze
Als Nachweisgrenze wurde ein Signal/Rausch-Verhältnis von 3 festgelegt. Die Nachweisgren-
ze für das elektrochemische Signal in der Sensorzelle mit Dreifachselektion lag mit 25 µM in
der gleichen Größenordnung wie die der PNVP-modifizierten Glaskohlenstoffelektrode (siehe
Kapitel E.4). Die Nachweisgrenze für das photometrische Signal lag bei 250 µM.
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Abbildung F. 16 Konzentrationsahängigkeit des Peakstroms in der Sensorzelle mit Dreifachselektion
Konzentrationsbereich links: 25 - 1 000 µM
Konzentrationsbereich rechts: 25 - 100 µM
(Kaffeesäure; pH 1; 30 mV/s; 0,00V bis +0,99V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-Copolymerfilm-
dicke ca. 564 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm; Anreicherungszeit 20 Minuten)
Abbildung F.17 Spektroelektrochemie in der Sensorzelle mit Dreifachselektion – Abhängigkeit von der
Kaffeesäurekonzentration im Bereich von 0,1 - 1,0 mM
(pH 1; 30 mV/s; 0,00V bis +0,99V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-Copolymerfilmdicke
ca. 564 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm; Anreicherungszeit 20 Minuten)
Konzentrationsbereich 25 - 100 µM
In diesem Konzentrationsbereich konnte Kaffeesäure nur elektrochemisch bestimmt werden.
Die Peakströme waren linear von der Konzentration abhängig, wenngleich die Streuung für den
anodischen Peakstrom relativ groß war (siehe Abbildung F.16 rechts).
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Konzentrationsbereich 0,1 - 1,0 mM
Peakstrom
Das elektrochemische Sensorsignal war auch in diesem Konzentrationsbereich linear von der
Konzentration abhängig (Abbildung F.17 rechts). Die Empfindlichkeit fiel mit 2,91 mA/mM
(ipa) und 1,08 mA/mM (ipc) geringer aus als für den Bereich niedrigerer Konzentration.
Die Eichgeraden für den gesamten Konzentrationsbereich von 25 µM bis 1 mM sind links in
Abbildung F.16 dargestellt.
Absorptionsanstieg
Das photometrische Sensorsignal war in diesem Konzentrationsbereich linear von der Konzen-
tration abhängig (Abbildung F.17 links). Die Empfindlichkeit lag jedoch annähernd zwei Zeh-
nerpotenzen niedriger als bei dem elektrochemischen Signal.
F.4 Leuchtdiode als Lichtquelle
Auf der Suche nach einer preisgünstigen und apparativ weniger aufwändigen Lichtquelle
wurde hier eine Leuchtdiode, deren Emissionspektrum (400-630 nm, λmax = 460 nm) eine
gewisse Überschneidung mit der Absorptionsbande des Kaffeesäurechinons (370-460 nm;
λmax = 406 nm) besaß, eingesetzt.
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Abbildung F.18 Cyclovoltamogramme und Absorptometriekurven von 1 mM Kaffeesäure bei pH 1 in
der Sensorzelle mit Dreifachselektion bei unterschiedliche Lichtquellen
links: Leuchtdiode, 400 - 630 nm, λmax = 460 nm (PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 559 nm)
rechts: Bogenlampe, 406 nm (PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 564 nm)
(30 mV/s; 0,00V bis +0,99V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; Anreicherungszeit 20 Minuten; Absorptome-
trie: gleitender Mittelwert über 71 Werte)
In Abbildung F.18 und Tabelle F.4 sind die Ergebnisse von zwei Messungen, die mit vergleich-
baren Elektroden, aber unterschiedlichen Lichtquellen durchgeführt wurden, gegenübergestellt.
Obwohl bei dem Versuch mit der Leuchtdiode kein Filter oder Monochromator eingesetzt war
und die Lichtintensität bei 406 nm gering war, besaßen die photometrischen Messwerte das-
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selbe Signal-Rausch-Verhältnis wie bei dem Versuch mit Bogenlampe und Monochromator als
Lichtquelle. Die Absolutwerte waren jedoch erwartungsgemäß niedriger.
Tabelle F.4 Ergebnisse der Spektroelektrochemie für 1 mM Kaffeesäure bei pH 1 in der Sensorzelle mit
Dreifachselektion bei unterschiedliche Lichtquellen
(30 mV/s; 0,00V bis +0,99V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; Anreicherungszeit 20 Minuten)
Licht-
quelle
PNVP-
Copolymer-
Peakpotentiale
[V vs. Ag/AgCl]
Peakströme
[mA]
∆ log I
I
0


 x10
-2 [AU]
filmdicke
(nm)
Epa Epc ipa ipc Ox-Form -
Startwert  a
Ox-Form -
Endwert  a
Bogen-
lampe
406 nm
564 0,67 0,23 2,98 1,15 4,0020 (10,4) 3,1749 (8,3)
Leucht-
diode
559 0,70 0,22 2,90 1,19 1,1391 (10,5) 0,7012 (6,4)
a
 Werte in Klammern: Signal/Rauschen
F.5 Kaffeesäure bei pH 7,4
Kaffeesäure wurde in der Sensorzelle bei pH 7,4 sowohl an der unbeschichteten als auch an der
PNVP-Copolymer-modifizierten ITO-Elektrode untersucht.
Elektrochemischer Nachweis
Da der erste Reaktionsschritt bei der Oxidation von Kaffeesäure die Deprotonierung einer
Phenolgruppe ist (siehe Kapitel A.8.2), war die Oxidation von Kaffeesäure bei pH 7,4 thermo-
dynamisch günstiger als bei pH 1, zu erkennen an dem bei pH 7,4  niedrigeren Oxidationspo-
tential (siehe Abbildung F.19 rechts).
Der heterogene Ladungstransfer war jedoch bei neutralem pH-Wert noch stärker gehemmt als
im sauren Milieu, so dass der Peakpotentialabstand noch größer ausfiel und die Peaks sehr
flach waren. Eine quantitative Auswertung der Cyclovoltamogramme war wegen der schwach
ausgeprägten Peaks nicht möglich.
An der PNVP-beschichteten ITO-Elektrode war der Peakpotentialabstand etwas geringer und
die Peakströme waren etwas höher als an der unbschichteten Elektrode (siehe Abbildung F.19
links). Der Anreicherungsfaktor lag mit einem Wert von  ≥ 1 zwischen dem Faktor 4 für das
PNVP-Homopolymer (Coury et al.) und dem Faktor 0,26 für das (2:1)-Copolymer (Hofbauer et
al.; vergleiche Tabelle A.5).
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Abbildung F.19 Cyclovoltamogramme von Kaffeesäure bei verschiedenen pH-Werten
links: Cyclovoltamogramme an einer ITO-Elektrode mit und ohne PNVP-Schicht bei pH 7,4
rechts: Cyclovoltamogramme an einer unbeschichteten ITO-Elekrode bei pH 1 und pH 7,4
(1 mM Kaffeesäure; Sensorzelle nach Heineman; PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 288 nm; Licht der
Wellenlänge 400 nm; 30 mV/s; pH 1: -0,1 V bis +1,0 V; pH 7,4: -0,5 V bis +0,8 V vs. Ag/AgCl)
Photometrischer Nachweis
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Abbildung F.20 Extinktionskurve von 1 mM Kaffeesäure bei pH 7,4 im Verlauf von elf Cyclovoltamo-
grammen aufgenommen; Vergrößerung: erste Messung
(10 mV/s; -0,5 V bis +0,8 V vs. Ag/AgCl; Sensorzelle mit Dreifachselektion; ITO-Elektrode; PNVP-
Copolymerfilmdicke ca. 288 nm; Licht der Wellenlänge 400 nm)
Ein photometrisches Signal konnte selbst bei niedrigem Potentialvorschub nicht beobachtet
werden. Unten in Abbildung F.20 ist die Extinktionskurve, die während elf Cyclovoltamo-
grammen aufgenommen wurde, dargestellt. Jeweils mit Erreichen des anodischen Peakpoten-
tials (ca. 0,5 V) stieg die Absorption leicht an und blieb bis zum nächsten Oxidationsprozess
auf diesem Niveau (siehe Abbildung F.20 oben). Dieses Verhalten ließ auf eine Belegung der
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Elektrodenoberfläche mit Oxidationsfolgeprodukten schließen, wie es bereits bei den Unter-
suchungen in der Dünnschichtzelle beobachtet wurde (siehe Kapitel D.4).
F.6 Bestimmung von Ascorbinsäure
Bei pH 1 stellte der PNVP-Copolymerfilm keine ausreichende Diffusionsbarriere für die zwar
hydrophile, aber ungeladene Ascorbinsäure dar. Beim Peakpotential der Kaffeesäureoxidation
trat jedoch noch kein Oxidationspeak auf (siehe Abbildung F.21), denn die hydrophobe Umge-
bung im Polymerfilm führte zu einer Erhöhung der Überspannung der Ascorbinsäureoxidation.
Der Strom stieg im gewählten Potentialbereich (-0,1 bis +0,9 V vs. Ag/AgCl) lediglich etwas
an.
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Abbildung F.21 Cyclovoltamogramme von 1 mM Ascorbinsäure sowie 1 mM Kaffeesäure bei pH 1 in
der Sensorzelle mit Dreifachselektion (30 mV/s; -0,1 V bis +0,9 V vs. Ag/AgCl; ITO-Elektrode; PNVP-
Copolymerfilmdicke ca. 288 nm; Licht der Wellenlänge 400 nm)
Wie zu erwarten, trat im Verlauf des Cyclovoltamogramms von Ascorbinsäure keine Änderung
der Absorption bei 400 nm auf.
F.7 Bestimmung von Dopamin
Elektrochemische Bestimmung
In Abbildung F.22 sind die Cyclovoltamogramme von Dopamin, angereichert im PNVP-Co-
polymerfilm, bei zwei verschiedenen Potentialvorschubgeschwindigkeiten, 30 mV/s sowie
2 mV/s, dargestellt. Bei 30 mV/s erreichten die Peakströme nur ca. 10% der Werte für Kaffee-
säure und der Peakpotentialabstand war etwa 200 mV größer (siehe Tabelle F.5 und Tabelle
F.2). Als hydrophobes Kation konnte Dopamin nicht im gleichen Maße in dem protonierten
PNVP-Copolymerfilm angereichert werden wie Kaffeesäure, die bei pH 1 undissoziiert vorlag.
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Abbildung F.22 Cyclovoltamogramme von Dopamin in der Sensorzelle mit Dreifachselektion bei
verschiedenen Potentialvorschubgeschwindigkeiten (siehe Tabelle F.5)
Tabelle F.5 Ergebnisse der Cyclovoltametrie für 1 mM Dopamin bei pH 1 in der Sensorzelle mit
Dreifachselektion bei verschiedenen Potentialvorschubgeschwindigkeiten
(ITO-Elektrode; PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 400 nm; Anreicherungszeit 2 Stunden)
Vorschubge- Peakpotentiale Peakströme
schwindigkeit Epa [V] Epc [V] ipa [µA] ipc [µA]
30 mV/s  a 0,78 0,11 253 86
2 mV/s  b 1,00 0,19 179 68
a
-0,1 V bis +0,9 V vs. Ag/AgCl
b
-0,1 V bis +1,0 V vs. Ag/AgCl
Photometrische Bestimmung
Für Licht mit einer Wellenlänge < 400 nm kam die Eigenabsorption der Messanordnung (Glas-
faserleitung, ITO-Glas-Elektrode, PNVP-Copolymerfilm) deutlich zum Tragen. Daher wurde
der photometrische Nachweis von Dopamin in der Sensorzelle mit Dreifachselektion nicht nur
durch die niedrige Dopaminkonzentration im Polymerfilm erschwert, sondern auch durch die
Tatsache, dass die Dopaminchinon-Absorption mit λmax = 388 nm an der Grenze des Mess-
bereichs lag.
Es wurden Messungen bei verschiedenen Wellenlängen im Abstand von zehn Minuten an ein-
und derselben Elektrode durchgeführt. Desweiteren wurde eine niedrige Vorschubgeschwin-
digkeit (2 mV/s) gewählt, so dass mehr Zeit für die Elektrolyse zur Verfügung stand und damit
höhere Dopaminchinonkonzentrationen erreicht werden konnten.
In Abbildung F.23 sind die gemessenen Lichtintensitäten I wiedergegeben. Bei keiner der Mes-
sungen wurde eine signifikante Absorptionsänderung im Verlauf des Cyclovoltamogramms
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festgestellt. Es fiel jedoch auf, dass die Lichtintensität I mit steigender Wellenlänge zunahm.
Da die Messreihe von kurzen zu längeren Wellenlängen durchgeführt worden waren, war der
Absorptionsanstieg von 405 nm zu 390 nm nicht auf zeitabhängige Faktoren, wie die allmäh-
liche Verfärbung der ITO-Elektrode oder die Ablagerungen von polymeren Folgeprodukten,
zurückzuführen, sondern auf die Eigenabsorption der Messanordnung im nahen UV-Bereich.
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
-0,10,10,30,50,70,9
Potential V (Ag/AgCl)
Li
ch
tin
te
ns
itä
t I
 (V
)
405 nm
400 nm
395 nm
390 nm
Abbildung F.23 Photometrische Messkurven von Dopamin (λmax = 388 nm) bei unterschiedlichen
Wellenlängen (Sensorzelle mit Dreifachselektion; 1 mM Dopaminlösung; pH 1; ITO-Elektrode; PNVP-
Copolymerfilmdicke ca. 400 nm; Anreicherungszeit 2 Stunden; -0,1 V bis +1,0 V vs. Ag/AgCl; 2 mV/s)
Für einen photometrischen Nachweis hatte sich die Dopamin-Konzentration im Polymerfilm
als zu gering erwiesen. Weder durch Variation der Potentialvorschubgeschwindigkeit, noch
durch die Änderung der Wellenlänge des verwendeten Lichts konnte ein photometrisches
Signal erhalten werden.
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G Zusammenfassung und Ausblick
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines spektroelektrochemischen Sensors zur
selektiven Bestimmung hydrophober Verbindungen. Ausgangspunkte waren dabei die Arbeiten
von Coury et al. und Hofbauer et al. zu Poly-N-vinylpyrrolidon-beschichteten Elektroden und
die Arbeiten von Heineman et al. zu einem neuen spektroelektrochemischen Sensorkonzept.
Als hydrophobe Modellverbindungen wurden Catecholderivate eingesetzt.
G.1 Poly-N-vinylpyrrolidon-modifizierte Elektroden
Poly-N-vinylpyrrolidon (PNVP) weist ein großes Komplexierungsvermögen gegenüber Poly-
hydroxyverbindungen auf. Coury et al. nutzten diese Eigenschaft bei der Verwendung des
Polymers als semipermeable Membran in einem elektrochemischen Sensor für Catecholderi-
vate (siehe Kapitel A.10). Mit einem Copolymer aus dem hydrophilen N-Vinylpyrrolidon
(NVP) und dem hydrophoben N-Vinylphthalimid (NVPH) im Verhältnis 2:1 hatten Hofbauer
et al. die Ansprechzeit des Sensors um eine Größenordnung verringert und die Selektivität für
Catechol gegenüber der Störkomponente Ascorbinsäure um eine Größenordnung erhöht. Der
hohe N-Vinylphthalimid-Anteil hatte allerdings zur Folge, dass das Copolymer sehr brüchig
war und dass die Empfindlichkeit der Copolymer-beschichteten Elektrode drei- bis viermal
niedriger ausfiel als die der Homopolymer-beschichteten Elektrode.
PNVP-Copolymersynthese
Mit dem Ziel, eine Balance zwischen hydrophoben und hydrophilen Eigenschaften des PNVP-
Copolymers zu erreichen, wurden im Rahmen dieser Arbeit PNVP-Copolymere mit unter-
schiedlichen Anteilen an N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylphthalimid über radikalische Poly-
merisation synthetisiert (siehe Kapitel B). Aus dieser Synthesereihe ging das PNVP-Copoly-
mer P.2 (siehe Tabelle B.1) als geeignetes Sensormaterial hervor. Mit einem Monomerenver-
hältnis von NVP:NVPH = 3:1 war es sowohl wasserunlöslich als auch ausreichend quellfähig
in Wasser.
Polymerfilmbildung
Das PNVP-Copolymer P.2 bildete farblose, transparente, dünne Filme. Es haftete sehr gut an
den verschiedenen Elektrodenmaterialien und die Filme waren weder brüchig noch traten Risse
auf.
Die Schichtdicke von Polymerfilmen auf Glas wurde UV-Vis-spektroskopisch anhand der auf-
tretenden Interferenzmuster sowie anhand der Polymerabsorption bei 298 nm bestimmt (siehe
Kapitel C.3). Diese auf verschiedenen Wegen ermittelten Werte stimmten sehr gut miteinander
überein.
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Für die Polymerfilme auf ITO-Glas-Elektroden war eine absolute Bestimmung der Schicht-
dicke nur in grober Näherung möglich, denn die ITO-Schicht verursachte ihrerseits Interferen-
zen und besaß eine starke Absorption bei Wellenlängen < 300 nm. Die ermittelten Werte eig-
neten sich aber sehr wohl als relatives Maß für die Schichtdicke der Filme.
Eigenschaften der PNVP-Copolymer-modifizierten Elektroden
Der Einfluss der PNVP-Modifizierung wurde cyclovoltametrisch an verschiedenen Elektroden-
materialien (Graphit, Glaskohlenstoff, ITO) untersucht (siehe Kapitel D). Als hydrophobe Mo-
dellverbindung wurde Kaffeesäure verwendet und als stark hydrophile Verbindung diente Kali-
umhexacyanoferrat.
Heterogener Ladungstransfer an der Elektrodenoberfläche
Über den Peakpotentialabstand wurde die kinetische Hemmung des heterogenen Ladungstrans-
fers an der Elektrodenoberfläche ermittelt. Der heterogene Ladungstransfer war bei allen ver-
wendeten Elektrodenmaterialien kinetisch gehemmt. Die kinetische Hemmung wurde durch
das Aufbringen des Polymerfilms noch vergrößert. Sie nahm in Abhängigkeit vom
verwendeten Elektrodenmaterial in folgender Reihenfolge zu:
− Graphit
− PNVP-Graphit
− Glaskohlenstoff
− PNVP-Glaskohlenstoff
− ITO
− PNVP-ITO
Diffusionsabhängigkeit und Adsorption
Untersuchungen bei verschiedenen Potentialvorschubgeschwindigkeiten zeigten, dass die elek-
trochemische Umsetzung an PNVP-modifizierten Elektroden überwiegend diffusionsabhängig
war. In Abhängigkeit vom verwendeten Elektrodenmaterial traten aber auch unterschiedlich
stark ausgeprägte Merkmale eines schwach an der Elektrodenoberfläche adsorbierten Edukts
bei fehlender Produktadsorption auf.
Empfindlichkeitssteigerung  und quantitativer Nachweis
Die PNVP-Modifizierung brachte eine Empfindlichkeitssteigerung des Sensors in Abhängig-
keit des verwendeten Elektrodenmaterials mit sich.
An PNVP-modifizierten Glaskohlenstoffelektroden führten die Adsorbateigenschaften der im
Polymerfilm angereicherten Kaffeesäure, in Verbindung mit dem kinetisch stark gehemmten
heterogenen Ladungstransfer, zu einem Peakstromanstieg auf 300 % in Bezug auf die unbe-
schichtete Elektrode.
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Bei pH 1 lag die Nachweisgrenze für Kaffeesäure bei 20 µM. Der Peakstrom war von 20 µM
bis 1 mM proportional zu Konzentration.
Anreicherung von Kaffeesäure im PNVP-Polymerfilm
Bei PNVP-modifizierten Graphitelektroden stieg der Peakstrom um 20 - 40 % gegenüber der
unbeschichteten Elektrode an. Unter Berücksichtigung der Diffusionsabhängigkeit der Elektro-
denreaktion und unter der Annahme, dass der Diffusionskoeffizient für Kaffeesäure im Poly-
merfilm wesentlich kleiner war als für Kaffeesäure in der Lösung, war die Kaffeesäurekonzen-
tration demnach im Polymerfilm mindestens 20 - 40 % größer als in der wässrigen Lösung.
Empfindlichkeit und Selektivität
Empfindlichkeit und Selektivität des PNVP-Copolymers beruhten vor allem auf hydrophoben
Wechselwirkungen und in Abhängigkeit vom pH-Wert auch auf elektrostatischer Anziehung.
Wie aus der Tabelle G.1 ersichtlich, führte die PNVP-Copolymermodifizierung bei neutralem
pH-Wert zu einer hohen Selektivität für das hydrophobe gegenüber dem stark hydrophilen
Anion. Bei saurem pH-Wert wirkte sich die positive Ladung des Polymerfilms negativ auf die
Selektivität aus, aber die Elektroneutralität der Kaffeesäure führte zu einer höheren Empfind-
lichkeit.
Tabelle G.1 pH-Abhängigkeit von Empfindlichkeit und Selektivität der PNVP-Copolymer-modifizier-
ten Elektroden
pH 1 pH 7,4
PNVP-Copolymer
- hydrophob -
protonierte Imidgruppen elektrisch neutral
Kaffeesäure
- hydrophob -
undissoziierte Säure korrespondierendes Anion
Signalverstärkung: 20 - 40 % gering
Hexacyanoferrat
- stark hydrophil -
mehrwertiges Anion mehrwertiges Anion
Signalunterdrückung: teilweise vollständig
Vergleich zwischen dem PNVP-Homopolymer und den PNVP-Copolymeren P.1 und P.2
Die Eigenschaften des in dieser Arbeit entwickelten PNVP-Copolymers P.2 lagen zwischen
denen des hydrophilen Homopolymers und denen des hydrophoben Copolymers P.1. Ein
markantes Unterscheidungsmerkmal zwischen den Polymeren war ihr Wassergehalt (siehe
Tabelle G.2). Mit dem Wassergehalt stiegen
− die Schichtdicke des Polymerfilms
− und damit die Ansprechzeit des Sensors
− die Porengröße sowie die Beweglichkeit der Polymerketten
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− und damit die Anreicherung der sterisch anspruchsvollen Catecholderivate im Poly-
merfilm, zu beobachten an dem Anstieg des Verhältnisses der Stromsignale von
PNVP-beschichteter zu unbeschichteter Elektrode
Tabelle G.2 Vergleich zwischen PNVP-Homopolymer-modifizierten und PNVP-Copolymer-
modifizierten Graphitelektroden
Verhältnis der Stromsignale
von PNVP-Elektrode zu
unbeschichteter Elektrode
PNVP-
Homopolymer 78
Copolymer P.2
(NVP:NVPH=3:1)
Copolymer P.1 95
(NVP:NVPH=2:1)
Kaffeesäure bei pH 7 - 7,4 4,07 ca. 1 0,26
Kaffeesäure bei pH 0 - 1 1,4 1,01
K4[Fe(CN)6] bei pH 7 - 7,4 0,00 0,05
K4[Fe(CN)6] bei pH 1 0,39
Ascorbinsäure bei pH 7 ca. 0,4 a 0,06
Morphologie Hydrogel elastisch glasig
Polymerschichtdicke > 1 mm 0,4 - 0,7 µm 0,2 - 1,5 µm
Ansprechzeit in Minuten 40 - 80 5 - 10 12
Durch die Einführung des Comonomeren N-Vinylphthalimid wurde die Selektivität des Sen-
sors für Catecholderivate gegenüber hydrophilen Anionen entschieden verbessert. Dabei war
das elastische Copolymer P.2 dem glasigen P.1 an Empfindlichkeit und Selektivität überlegen.
G.2 Sensorzelle mit Dreifachselektion
In der Sensorzelle mit Dreifachselektion wurden von Heineman et al. ausschließlich Polyelek-
trolyt-Hydrogele als Elektrodenbeschichtung zur Bestimmung mehrfach geladener Analyte ein-
gesetzt (siehe Kapitel A.5). Mit dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten PNVP-Copoly-
mer kam in der Sensorzelle ein Material erfolgreich zum Einsatz, dessen permselektive Eigen-
schaften im Wesentlichen auf hydrophoben Wechselwirkungen beruhten.
Als hydrophobe Modellverbindungen wurden Kaffeesäure und Dopamin eingesetzt. Die im
Polymerfilm angereicherten Catecholderivate wurden in der Sensorzelle sowohl cyclovoltame-
trisch als auch photometrisch anhand des π → π*-Übergangs der jeweiligen ortho-Chinonderi-
vate untersucht (siehe Kapitel F). Die Störkomponenten Ascorbinsäure, Harnsäure und Para-
cetamol störten den photometrischen Nachweis der Catecholderivate nicht (siehe Kapitel D).
Dopamin
Dopamin konnte photometrisch nicht nachgewiesen werden. Hier spielten zwei Faktoren eine
Rolle: Das positiv geladene Dopamin konnte nicht im gleichen Maße im Polymerfilm angerei-
                                                
a jeweilige Stromdichte aus Zeit-Stromdichte-Graphen abgelesen aus Lit. 78
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chert werden wie Kaffeesäure, und die Dopaminchinon-Absorption bei ca. 390 nm wurde von
der Absorption der Sensorzelle überlagert (siehe Kapitel F.7).
Kaffeesäure
Die Kaffeesäurechinon-Absorption war zu längeren Wellen (ca. 400 nm) hin verschoben, so
dass der photometrische Nachweis erleichtert wurde. An der PNVP-modifizierten ITO-Elektro-
de wurde ein Absorptionsanstieg ∆ log(I0/I) mit einem Signal-Rausch-Verhältnis von 28,8
gemessen. An der unbeschichteten ITO-Elektrode war das Kaffeesäurechinon dagegen nicht
photometrisch nachweisbar (Signal-Rausch-Verhältnis = 1). Die Kaffeesäurekonzentration im
Polymerfilm war also eine Zehnerpotenz größer als aus dem Peakstromverhältnis abzulesen
war: Sie war mindestens 28-mal so groß wie in der Lösung (siehe Kapitel F.2.2).
Die Nachweisgrenze für die elektrochemische Bestimmung von Kaffeesäure in der Sensorzelle
lag bei 25 µM und diejenige für die photometrische Bestimmung bei 250 µM. Für beide Signa-
le bestand eine lineare Konzentrationsabhängigkeit im Bereich bis 1 mM (siehe Kapitel F.3).
Die Kaffeesäurechinon-Absorption wurde außerdem nach dem Verfahren der abgeleiteten
Cyclovoltabsorptometrie ausgewertet. Auf diese Weise wurde eindeutig der Zusammenhang
zwischen elektrochemischem und photometrischem Sensorsignal des Kaffeesäure-Redoxpro-
zesses nachgewiesen (siehe Kapitel F.2.3).
Die PNVP-Copolymer-modifizierten Elektroden besaßen bereits eine ausgezeichnete Selektivi-
tät für Kaffeesäure. Durch Kombination mit der photometrischen Bestimmung in der Sensor-
zelle mit Dreifachselektion wurde die Selektivität weiter erhöht.
G.3 Ausblick
Ausgehend von den hier durchgeführten Untersuchungen bietet sich ein breites Spektrum an
Entwicklungsmöglichkeiten für einen selektiven Sensor für hydrophobe Verbindungen an.
Polymeroptimierung
Eine Steigerung sowohl der Selektivität als auch der Empfindlichkeit des Sensors ist durch eine
noch bessere Anpassung des Polymers an die nachzuweisende Substanz zu erwarten. Über eine
Quervernetzung könnte beispielsweise erreicht werden, dass die für die hydrophobe Wechsel-
wirkung verantwortlichen Phthalimidreste so zu den Wasserstoffbrückenbindung-bildenden
Imidgruppen angeordnet sind, dass eine optimale Komplexierung des Catechols zustande
kommt.
Eine weitere naheliegende Anpassung könnte durch die Einführung geladener funktioneller
Gruppen erreicht werden. Sulfonsäurereste würden z.B. die Affinität des Polymers zu den
kationischen Catecholaminen erhöhen. Gleichzeitig würde dies diskriminierend gegenüber
anionischen Störkomponenten, wie z.B. Ascorbinsäure, wirken. Durch geeignete Positionie-
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rung der Sulfonsäuregruppen im dreidimensionalen Polymergerüst könnten alle drei Arten der
Wechselwirkung (elektrostatisch, Wasserstoffbrückenbindung und hydrophob) gleichzeitig an
der Komplexierung des Catecholamins mitwirken.
Auf diese Weise wäre eine Annäherung an einen maßgeschneiderten, selektiven Sensor mög-
lich.
Technische Optimierung
Bezüglich der technischen Optimierung der Messanordnung ergeben sich u.a. die folgenden
Möglichkeiten:
− Wellenlänge: Variation der Wellenlänge in Abhängigkeit von der nachzuweisenden
Verbindung und in Abstimmung mit den verwendeten Materialien für Lichtleiter und
lichtdurchlässige Elektrode
− Lichtquelle: Laser geeigneter Wellenlänge beziehungsweise Leuchtdiode (ggf. in
Kombination mit passendem Filter) anstelle der sehr aufwändigen Kombination von
Bogenlampe und Monochromator
− Miniaturisierung: Die hier verwendete Messanordnung beanspruchte eine Fläche
von mehr als 3 m2. Für einen praktischen Einsatz ist eine Miniaturisierung unver-
zichtbar, wie sie Heineman et al. erfolgreich für ihre Hydrogel-modifizierte Sensor-
zelle verwirklicht haben. Diese Sensorzelle hatte ein Lösungsmittelvolumen von 800
µl und wurde zum Nachweis von Hexacyanoferrat im radioaktivem Abfall auf der
Hanford Site (Washington State, USA) verwendet.108
Weitere Anwendungen
Ein neuer Anwendungsbereich für die PNVP-Copolymer-modifizierte spektroelektrochemische
Sensorzelle ergibt sich im Kontext mit den Arbeiten auf der Hanford Site. Hier besteht die
Notwendigkeit für die Entwicklung eines kleinen, preiswerten Einwegsensors für hydrophobe
Verbindungen, wie beispielsweise polycyclische, aromatische Kohlenwasserstoffe (Anthracen
und andere).109
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H.1 Geräte und Materialien
Elektroanalytik allgemein
BAS 100B/W Electrochemical Analyzer (Bioanalytical Systems Inc.)
Arbeitselektroden: Graphitelektroden mit Teflonmantel Ø 4,6 mm (Fabrikation siehe
Kapitel H.3)
Glaskohlenstoffelektroden mit Teflonmantel, Ø 3 mm (Sigri
Elektrographit GmbH)
Indium-dotiertes Zinnoxid (ITO) auf Glas, Glasdicke 1,14 mm,  ITO-
Schichtdicke 150 nm, Widerstand 1,7-7,8 Ω/cm², auf ca. 1x2 cm²
zugeschnitten (Thin Film Devices)
Gegenelektrode: Platindraht
Referenzelektrode: Ag/AgCl-Schlauchelektrode (Cypress Systems Inc.)
Polierscheiben: für die GC-Elektroden: Microcloth No. 40 - 7212
(Buehler, Lake Bluff, Illinois)
Spin-Coating: Motor für rotierende Scheibenelektrode RD 628-10
(Metrohm, Herisau Schweiz)
Graphitarbeitselektroden
Elektrodenmaterial: Stäbe aus spektroskopischen Graphit 366 BD FXI.
Durchmesser 0,46 cm (Poco Graphite, Dekatur, Texas)
Teflonumhüllung: Teflon Tubing-Compound: Shrink/Melt, Innendurchmesser 0,48 cm
(Small Parts Inc., Miami, Florida)
Polierscheiben: Buehler Fibrmet Discs, 10 cm Durchmesser, 3 µm Aluminiumoxid
(Buehler, Lake Bluff, Illinois)
Polieren der Elektroden: Säulenbohrmaschine Type TB 10-I (Flott)
Spektroelektrochemie in der Dünnschichtzelle
Potentiostat: BAS voltammograph CV-27 (Bioanalytical Systems Inc.)
Spektrometer: HP 8452A Diode Array Spectrometer (Hewlett Packard)
XY-Schreiber: Omnigraphic 2000 Recorder (Houston Instruments)
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Referenzelektrode: Ag/AgCl-Schlauchelektrode (Cypress Systems Inc.)
Gegenelektrode: Platingitter 4x2 cm², Lochgröße ca. 1x3 mm²
Arbeitselektrode: Dünnschichtzelle mit Goldnetz-Elektrode
(Fabrikation siehe Kapitel H.7)
Dünnschichtzelle
Objektträger: Glas (Gold Seal Products, Portsmouth, NH)
Elektodenmaterial: Goldnetz, 100 Drähte/inch (39,37 /cm), 82% Transmission
(Buckbee-Mears Co., St. Paul, Minn.)
Abstandhalter: selbstklebendes Teflonband Fluorofilm DF-1200
(Dilectrix Corp., Farmingdale, N.Y.)
Elektrischer Anschluss: Kupferdraht, KB-Leitsilber
Spektroelektrochemie mit Dreifach-Selektion nach Heineman
Es wurde der von Heineman et al. entwickelte Prototyp einer spektroelektrochemischen Mess-
anordnung verwendet.43, 47, 110
Elektrochemische Zelle: schwarzer Polyacetat-Kunststoff (Delrin), Volumen 8 ml
Referenzelektrode: Ag/AgCl-Schlauchelektrode (Cypress Systems Inc.)
Gegenelektrode: Platingitter
Arbeitselektrode: ITO-Elektrode (s.o.), auf ca. 2,5x6 cm² zugeschnitten,
effektive Fläche 8,4 cm2
Spin-Coating: von Heineman et al. entwickelter Prototyp mit variabler Drehzahl
Lichtquelle: Xenon-Bogenlampe Model 302 KV (ILC Technology)
blaue Leuchtdiode, λmax = 460 nm (Panasonic)
Monochromator: (Bausch & Lomb)
Lichtleiter: 600 µm Glasfaser Superguide G (Fiberguide)
Schott SF6-Prismen (Karl Lambrecht, Chicago)
hochviskose Brechungsindex-Standardflüssigkeit, n=1,517 (Cargill)
Detektor: Photomultiplier Model R928 (Hamatsu)
Photodiode (Photonic Detectors, Simi Valley, CA)
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Potentiostat: Eigenbau der Arbeitsgruppe von Prof. Heineman
Signalverarbeitung: handelsüblichen Bauteile und Software, die in der Arbeitsgruppe von
Prof. Heineman erstellt wurden
UV-Vis-Spektroskopie
Präzisionsküvetten: Quarzglas Suprasil, Type 100-QS, 10 mm (Helma)
Objektträger: Quarzglas R130 110
Glas (Gold Seal Products, Portsmouth, NH)
Spektrometer: Cary 13 UV-VIS Zweistrahl-Spektrometer (Varian)
HP 8452A Diode Array Spectrometer (Hewlett Packard)
HP 8453 Diode Array Spectrometer (Hewlett Packard)
NMR-Spektren
Bruker AC-200, 200 MHz
Angegeben ist die chemische Verschiebung δ in ppm bezogen auf Tetramethylsilan mit dem
angegebenen deuterierten Lösungsmittel als internem Standard.
MALDI-Massenspektroskopie
TOF Spec E (Micromass, Manchester, UK)
H.2 Synthese der Copolymere Poly[(1-vinyl-2-pyrrolidon)-co-N-vinylphtalimid]
und Poly[(1-vinyl-2-pyrrolidon)-co-N-vinylphtalimid-co-1,4-divinylbenzol]
Die Monomere und der Radikalstarter wurden in Chloroform gelöst und 6 Stunden unter
Rückfluss erhitzt. Die abgekühlte Polymerlösung wurde in kräftig gerührten Diethylether
getropft, wobei das Polymer in weißen Flocken ausfiel. Das Produkt wurde durch mehrfaches
Auflösen in Chloroform und Ausfällen in Diethylether gereinigt.94, 100
Monomere: N-Vinylpyrrolidon, frisch destilliert (NVP)
N-Vinylphthalimid, Aldrich (NVPH)
1,4-Divinylbenzol, Merck (DVB)
Radikalstarter: Azobisisobutyronitril (AIBN)
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Tabelle H.1 Synthese der Copolymere
Polymer Eingesetzte Monomere AIBN CHCl3 Ausbeute
NVP:NVP
H
NVP NVPH DVB Konz.
P.1a 2:1 0,379 g
3,4 mmol
0,310 g
1,8 mmol
1,3 mol/l 4 mg
0,024 mmol
0,47 mol-%
4 ml 0,306 g
44% d. Th.
P.2 3:1 0,7235 g
6,5 mmol
0,3821 g
2,2 mmol
4,35 mol/l 0,0120 g
0,07 mmol
0,8 mol-%
2 ml 0,3966 g
36% d. Th.
P.3 3:1 1,4699 g
13,2 mmol
0,7662 g
4,4 mmol
4,4 mol/l 0,0177 g
0,07 mmol
0,4 mol-%
4 ml 1,4431 g
64% d. Th.
P.4 4:1 0,3975 g
3,6 mmol
0,1562 g
0,9 mmol
1,125 mol/l 0,0504 g
0,3 mmol
6,66 mol-%
4 ml 0,1666 g
30% d. Th.
P.5 4:1 0,7589 g
6,83 mmol
0,2675 g
1,54 mmol
4,19 mol/l 0,0113 g
0,069 mmol
0,8 mol-%
2 ml 0,6997 g
68% d. Th.
P.6 4:1 0,6993 g
6,29 mmol
0,2709 g
2,56 mmol
0,0135 g
0,104 mmol
1,3 mol-%
3,93 mol/l 0,0160 g
0,097 mmol
1,2 mol-%
2 ml 06514 g
66% d. Th.
a Das Copolymer P.1 wurde von Frau Dr. M. Hofbauer hergestellt.
H.2.1 Lichtmikroskop
In Chloroform gelöstes Polymer (ca. 0,3% w/v) wurde auf einen Objektträger getropft und an
der Luft bei Zimmertemperatur zwei Tage getrocknet. Unter dem Lichtmikroskop ließ sich das
Verhalten des Polymerfilms gegenüber Wasser gut beobachten. Ein Wassertropfen wurde so in
die Nähe der Polymerschicht geschoben, dass sich die Ränder gerade eben berührten. Nun kon-
nten die Vorgänge an der Phasengrenze beobachtet werden. Für die Untersuchung des Quell-
vermögens eines Polymerfilms wurde dieser vollständig mit Wasser bedeckt.
H.2.2 UV-Vis-Spektroskopie
In Lösung
Cary 13 UV-VIS Zweistrahl-Spektrometer (Varian); Quarzküvette, 1 cm
Die Spektren wurden in Wasser (Durchlässigkeit bis 195 nm) und Dichlormethan (220 nm)
aufgenommen. Die Polymere waren in Dichlormethan gut löslich. Für die wässrigen Lösungen
wurde eine Spatelspitze Polymer in 2 ml Wasser gegeben und kräftig geschüttelt. Nachdem
sich das nicht in Lösung gegangene Polymer abgesetzt hatte, wurde die überstehende wässrige
Phase abdekantiert und gegebenfalls verdünnt.
Die Spektren der verschiedenen Copolymere waren quasi identisch. Sie zeigten jeweils zwei
Absorptionsmaxima (siehe Tabelle H.2).
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In Substanz
HP 8453 Diode Array Spectrometer (Hewlett Packard), Objektträger aus (silaniertem)
Glas/Quarz
Mittels Spin-Coating wurde ein gleichmäßiger Polymerfilm auf den Objektträger aufgebracht
(siehe Kapitel H.4). Der beschichtete Objektträger wurde mit einem Einfallswinkel θ = 0° in
den Strahlengang des Spektrometers gebracht. Als Referenzspektrum diente ein vergleichbarer
unbeschichteter Objektträger.
Tabelle H.2 Absorptionsmaxima der Copolymere
λmax (n →π*)
schwache Absorption
λmax (π→π*),(n →π*)
starke Absorption
in Lösung: CH2Cl2 295 nm 235 nm
Wasser 298 nm 225 nm
als Film auf: Glas 298 nm Eigenabsorption des Glasträgers
Quarz 298 nm 221 nm
H.2.3 ¹H-NMR
Anstelle scharfer Signale traten im ¹H-NMR-Spektrum breite Banden auf. Diese konnten nur
grob in Gruppen eingeteilt werden.100
NO N OO
( )m n( )
a
aa
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Abbildung H. 1 PNVP-Copolymer; chemisch ähnliche Protonen Ha, Hb, Hc
200 MHz, CDCl3, δ = 7,3 - 7,8 ppm (aromatische Ha)
δ = 2,8 - 4,0 ppm (Hb)
δ = 1,1 - 2,7 ppm (Hc)
Berechnung des Monomerverhältnisses aus den 1H-NMR-Intensitäten
Die Integrale für die Bandengruppen wurden auf den Vinylphthalimid-Anteil normiert.
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Ha :  4H aus NVPH, Intensität = 1     ⇒ 0,25 pro HNVPH
Hb :  1H aus NVPH, 3H aus NVP
Hc :  2H aus NVPH, 6H aus NVP
Vinylpyrrolidon-Anteil: HNVP(b) = (Hb - 0,25) : 3 Kontrolle: 2 HNVPH + 6 HNVP(b) = Hc
bzw. HNVP(c) = (Hc - 0, 5) : 6 Kontrolle: 0,25 + 3 HNVP(c) = Hb
Die Zulässigkeit dieser Spektreninterpretation wurde anhand eines 1H-NMR-Spektrums des
Homopolyvinylpyrrolidon (Serva) verifiziert (siehe Tabelle H.3).
Tabelle H.3 Intensitäten der 1H-NMR-Banden; normiert auf Ha
Polymer 1H-NMR-Integral
Ha Hb Hc
gemessen berechnet Fehler gemessen berechnet Fehler
P.1 1 1,46 100 1,49 2% 2,98  100 2,92 2%
P.2 1 1,468 1,638 11% 3,277 2,936 10%
P.3 1 1,833 1,583 14% 3,166 3,666 16%
P.4 1 1,970 2,037 3% 4,074 3,939 3%
P.5 1 2,203 2,667 21% 5,334 4,405 17%
P.6 1 2,550 2,248 12% 4,497 5,099 13%
Polyvinylpyrrolidon
von Serva
 --- 1 --- --- 2,38 --- 19%
Tabelle H.4 Aus den 1H-NMR-Intensitäten berechnete Monomerenverhältnisse
Polymer Monomerverhältnis NVP : NVPH
P.1 (0,40 bis 0,41) zu 0,25 = 1,62 zu 1 100 (± 2%)
P.2 (0,406 bis 0,463) zu 0,25 = 1,74 zu 1 (± 11%)
P.3 (0,444 bis 0,527) zu 0,25 = 1,94 zu 1 (± 16%)
P.4 (0,573 bis 0,596) zu 0,25 = 2,34 zu 1 (± 3%)
H.2.4 MALDI-Massenspektrometrie
Als Matrizen wurden α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure (αC), Sinapinsäure (SA) und 2,5-
Dihydroxybenzoesäure (DHB) verwendet.
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Matrixlösungen:
αC: 10 mg/ml in Acetonitril : (0,1% Trifluoressigsäure in H20) = 50 : 50
SA: 10 mg/ml in Acetonitril : (0,1% Trifluoressigsäure in H20) = 40 : 60
DHB: 10 mg/ml in Acetonitril : (0,1% Trifluoressigsäure in H20) = 40 : 60
Es wurde 1 µl Probelösung (10 mg/ml Chloroform) auf dem Target mit 1 µl Martixlösung
gemischt und bei Zimmertemperatur an der Luft getrocknet. Als externer Standard wurden
käufliche Proteine verwendet. Die Messungen erfolgten bei einer Beschleunigungsspannung
von 20 kV. Es wurde bei einer Extraktionsspannung von 19,5 kV und einer Fokusspannung
von 15,5 kV gearbeitet. Die Messungen wurde im Reflektronmodus mit einer Pulsspannung
von 1800-2200 V durchgeführt.
Annäherung der Molekülmassenverteilung durch Binomialverteilungen
Das der Näherung zugrunde liegende Zufallsexperiment wurde folgendermaßen ausgeführt:
Man ziehe aus einer Urne mit x NVPH- und y NVP-Kugeln zufällig k Kugeln. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass bei einer Ziehung eine NVPH-Kugel gezogen wird, ist p = x
x y+ . Geht man
davon aus, dass die Zahl der Kugeln genügend groß ist, kann man die Einzelziehungen als un-
abhängig voneinander betrachten. In diesem Fall ergibt sich für die Wahrscheinlichkeit, bei k
Ziehungen genau m NVPH-Kugeln zu ziehen, über die Binomial- (oder auch Bernoullische)
Verteilung b(m, k, p) mit den Parametern Kettenlänge k und Einzelziehungswahrscheinlich-
keit p.111
Als weitere Vereinfachung wurde davon ausgegangen, dass für feste m die Wahrscheinlichkeit
p unabhängig von der Kettenlänge k ist. Die erhaltene Verteilung wurde für jedes m mit einem
empirisch ermittelten Faktor f skaliert:
Intensität f b m k p f
k
m
p pberechnet
m k m= = 

 −
−* ( , , ) * ( )1
Die konkreten Näherungen sind in der Tabelle H.5 aufgelistet.
Tabelle H.5 Annäherung der Molekülmassenverteilung durch Binomialverteilung
Monomeranteil Wahrscheinlichkeit p entspricht Skalierungs-
NVPH NVP für Monomer NVPH NVP : NVPH faktor f
m = 3 n = 3 - 8 p = 0,44 1,27 : 1 220
m = 4 n = 1 - 8 p = 0,46 1,17 : 1 360
m = 5 n = 2 - 9 p = 0,52 0,92 : 1 250
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H.3 Herstellung der Graphitelektroden
Die zylindrische Seitenwand der Graphitstäbe wurde mit Teflon-Schrumpfschlauch elektrisch
isoliert. Der Teflonschlauch bestand aus einer inneren Schicht aus FEP (Poly[tetrafluorethylen-
co-hexafluorpropylen]), die bei 180 - 200°C schmolz, und einer äußeren Schicht aus TFE
(Polytetrafluorethylen), die bei ca. 345°C schrumpfte.
Die Graphitstäbe wurden je in ein Stück Schlauch gestellt und für 5 min im Vakuum auf 360°C
erhitzt. Bei diesem Prozess wurden die Außenwände der Elektroden ausreichend dicht versie-
gelt.
Die Elektrodenoberflächen wurden zunächst mit Schmirgelpapier grob geglättet. Vor dem
Gebrauch wurde jede Elektrode poliert. Die Elektrode wurde in das Futter des Bohrgeräts
gespannt und solange poliert, bis die Oberfläche spiegelnd glatt war. Dazu wurde die mit
destilliertem Wasser benetzte Polierscheibe hin und her bewegt, während die rotierende Elek-
trode unter leichtem Druck auf die Polierscheibe gesenkt wurde.
H.4 Polymerbeschichtung der Graphit- und GC-Elektroden durch Spin-Coating
Für die Herstellung von Arbeitselektroden wurde ausschließlich Polymer P.2 verwendet.
Ein Tropfen in Chloroform gelöstes Polymer (5 mg/ml) wurde auf die frisch polierte Elektro-
denoberfläche gegeben. Unmittelbar danach wurde die Elektrode für ca. 30 s mit 1200 rpm
gedreht. Nach 30 min Trockenzeit bei Zimmertemperatur war die Elektrode einsatzbereit.
H.5 Polymerbeschichtung der ITO-Elektroden und der Objektträger
Silanierung der Elektrodenoberfläche
Die Elektroden wurden über Nacht in 2N NaOH gelagert, anschließend mit Wasser gespült und
getrocknet. Die derart vorbehandelten Elektroden wurden für 5 Stunden mit 0,2 Vol.-%iger
Ethyltrimethoxysilanlösung in 2-Propanol bei 75°C erhitzt, anschließend mit 2-Propanol und
Wasser gespült und getrocknet.104, 105
Polymerbeschichtung der Elektrodenoberfläche durch Spin-Coating
Für die Herstellung von Arbeitselektroden wurde ausschließlich Polymer P.2 verwendet.
Die Arbeiten wurden während der Sommermonate an der University of Cincinnati (Ohio) im
Labor von Professor Heineman durchgeführt.
Der ITO-Elektrode wurde ein Objekträger als Wärmespeicher untergelegt, damit die Verduns-
tungskälte während des Spin-Coating-Prozesses ausgeglichen werden konnte. Anderenfalls
wäre es aufgrund der hohen Luftfeuchtigkeit zu Kondenswasserabscheidung auf der Elektrode
gekommen und die Polymerfilme wären trüb und unbrauchbar geworden.
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Die Polymerlösung (5 mg/ml) wurde großfächig auf der Elektrodenoberfläche mit der Pipet-
tenspitze verteilt. Es musste zügig gearbeitet werden, um sowohl das Verdunsten des Lösungs-
mittels zu verhindern als auch die Aufnahme von Luftfeuchtigkeit in die Lösung zu minimie-
ren. Dann wurde die Elektrode für ca. 30 s bei 1200 rpm rotiert und war nach 30 min Trocken-
zeit bei Zimmertemperatur einsatzbereit.
Lösungen mit Weichmacherzusatz (Kapitel B.3) enthielten 8 mg/ml Tri-n-butylphosphat und
21 mg/ml Polymer.
H.6 Bestimmung der Filmdicke mittels Interferenzspektroskopie
Die Absorptions-Spektren wurden mit dem HP 8453 Diode Array Spectrometer aufgenommen.
Der zu untersuchende beschichtete Glasträger (Objektträger oder ITO-Elektrode) wurden
senkrecht aufgestellt in den Strahlengang des Spektrometers gebracht; Einfallswinkel des
Lichtstrahls Θ = 0°.
Die Dicke d der transparenten Polymerschicht lässt sich bei bekanntem Brechungsindex n aus
der Anzahl und der Lage der Interferenzextrema berechnen (siehe Kapitel A.6):
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λi, λf Wellenlänge des ersten und letzten Interferenzextremum in (nm)
∆λif  =  λf  - λi
∆m Anzahl der Interferenzextrema zwischen dem ersten (λi) und
dem letzten (λf) Extremum
Für die näherungsweise Bestimmung der Polymerfilmdicke wurde der Brechungsindex von
Polyvinylpyrrolidon n = 1,53 eingesetzt.112
Sind die Extrema i und f ein Minimum (Maximum) und das darauffolgende Maximum (Mini-
mum), ist ∆m = 1/2. Sind sie zwei aufeinanderfolgende Maxima (Minima), ist ∆m = 1. Bei
einem Minimum (Maximum) und dem übernächsten Maximum (Minimum) ist ∆m = 1,5 usw.
Prinzipiell reicht ein einziges vollständiges Interferenzmuster (∆m = 1/2) aus, um die Schicht-
dicke zu bestimmen.
Die PNVP-Copolymerfilme waren so dünn, dass maximal fünf Interferenzextrema auftraten. In
der Regel waren die ersten ein bis zwei Extrema (λ ≤ 400 nm) noch von der Polymerabsorption
(λmax = 298 nm) oder der ITO-Absorption überlagert. Die Bestimmung der Wellenlänge λ
dieser Extrema war daher sehr fehlerhaft. Auch die Extrema bei Wellenlängen > 600 nm waren
häufig nicht exakt ermittelbar. Wies ein Spektrum nur drei Interferenzextrema auf, war oft nur
eines davon fehlerfrei ablesbar (siehe Kapitel C.3).
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Folgendes Verfahren wurde zur Berechnung der Filmdicke d angewandt: Für jede mögliche
Kombination λi - λf , zu allen Interferenzextrema eines Spektrums, wurde die Filmdicke d
berechnet. Für ein Spektrum mit 4 Interferenzextrema erhielt man auf diese Weise sechs
berechnete d-Werte; drei zu ∆m = 1/2, zwei zu ∆m = 1 und einen zu ∆m = 3/2:
∆m = 1/2 λ1 - λ2; λ2 - λ3; λ3 - λ4
∆m = 1 λ1 - λ3; λ2 - λ4
∆m = 3/2 λ1 - λ4
Theoretisch müsste jedesmal derselbe Wert für d erhalten werden. Durch Mittelwertbildung
wurde die Polymerfilmdicke d bestimmt. Bei dieser Berechnung wurde jeweils ein d-Wert
nicht berücksichtigt − der Wert, berechnet aus λ1 - λ2, wenn λ1, λ2 die Interferenzextrema bei
den kürzesten Wellenlängen sind. Für diesen d-Wert wirkten sich Fehler in der Bestimmung
von λ am stärksten aus.
H.6.1 PNVP-Copolymerfilme auf Glas
Tabelle H.6 vier verschiedenen PNVP-Copolymerfilmen auf Glas (siehe Kapitel C.3.2, Abhängigkeit
der Filmdicke von der Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung)
Konz.
Polymer-
log
I
I nm
0
298




Interferenz-
extrema λ
Filmdicke d (nm) a
Lösung (AU) (normiert) (nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 ∆m = 1,5 Mittelwertb   (von -
bis)
1% (w/v) 0,0546 (0,215)
2% (w/v) 0,1003 (0,396)
3% (w/v) 0,1249 (0,493) 343 (Min.) (366) 242 211 (180 - 242)
405 (Max.) 180
640 (Min.)
10% (w/v) 0,2533 (1,000) 399 (Min.) (432) 413 406 400 (392 - 413)
470 (Max.) 396 394
583 (Min.) 392
770 (Max.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
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Tabelle H.7 drei PNVP-Copolymerfilmen auf Glas; Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung
3% (w/v) (siehe Kapitel C.3.3, Reproduzierbarkeit der Polymerfilmdicke)
Polymer-
film Nr.
Interferenz-
extrema λ
Filmdicke d (nm) a
(nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 Mittelwertb    (von - bis)
a 343 (Min.) (366) 242 211 (180 - 242)
405 (Max.) 180
640 (Min.)
b 360 (Min.) (330) 254 231 (207 - 254)
438 (Max.) 207
670 (Min.)
c 345 (Min.) (381) 245 212 (180 - 245)
405 (Max.) 180
640 (Min.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
Tabelle H.8 sechs Spektren, die an unterschiedlichen Stellen eines Polymerfilms aufgenommen wurden;
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 2% (w/v); silanierter Glasträger
(siehe Kapitel C.3.5, Schwankungen der Filmdicke innerhalb eines Polymerfilms)
Spektrum Interferenz-
extrema λ
Filmdicke d (nm) a
(nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 ∆m = 1,5 Mittelwertb   (von - bis)
c 391 (Min.) (527) 413 410 387 (340 - 413)
445 (Max.) 340 369
566 (Min.) 404
734 (Max.)
f 365 (Min.) (604) 371 379 346 (268 - 395)
405 (Max.) 268 319
538 (Min.) 395
692 (Max.)
d 370 (Min.) (536) 387 345 (303 - 387)
417 (Max.) 303
538 (Min.)
a 395 (Max.) (286) 322 344 (322 - 367)
510 (Min.) 367
660 (Max.)
e c 376 (Min.) (297) 250 233 (216 - 250)
474 (Max.) 216
740 (Min.)
b c 346 (Min.) (377) 244 212 (180 - 244)
407 (Max.) 180
645 (Min.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
c am äußeren Rand des Films aufgenommen
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Tabelle H.9 drei PNVP-Copolymerfilmen auf Glas/silaniertem Glas
(siehe Kapitel C.3.4, Einfluss der Silanierung auf die Polymerschichtdicke)
Konzentration
Polymer-Lösung
log
I
I nm
0
298




Interferenz-
extrema λ
Filmdicke d (nm) a
(Trägermaterial) (AU) (normiert) (nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 ∆m = 1,5 Mittelwertb    (von - bis)
2% (w/v) 0,1003 (0,396)
(Glas)
2% (w/v) 0,2318 (0,915) 391 (Min.) (527) 413 410 387 (340 - 413)
(silaniertes Glas) 445 (Max.) 340 369
566 (Min.) 404
734 (Max.)
10% (w/v) 0,2533 (1,000) 399 (Min.) (431,6) 413,1 405,9 400,4 (392,3 - 413,1)
(Glas) 470 (Max.) 396,2 394,2
583 (Max.) 392,3
770 (Min.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
Tabelle H.10 PNVP-Copolymerfilme auf Glas und Quarzglas; Extinktion (λmax = 221 nm und 298 nm);
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 1% (w/v) (siehe Kapitel C.3.6, Einfluss
unterschiedlicher Trägermaterialien auf die Polymerfilmdicke)
Trägermaterial Polymerfilm Nr.
log
I
I nm
0
221



 (AU) log
I
I nm
0
298



 (AU)
Quarz a 0,2810 0,0366
b 0,2389 0,0269
c 0,2934 0,0352
Mittelwert (von - bis) 0,2711   (0,2389- 0,2934) 0,0329   (0,0269 - 0,0366)
silaniertes a 0,7540 0,0428
Quarz b 0,8201 0,0463
c 0,8877 0,0533
Mittelwert (von - bis) 0,8206  (0,7540 - 0,8878) 0,0475   (0,0428 - 0,0533)
Glas a - 0,0618
b - 0,0544
c - 0,0546
d - 0,0560
e - 0,0571
Mittelwert (von - bis) - 0,0568   (0,0544 - 0,0618)
H.6.2 PNVP-Copolymerfilme auf ITO-Glas
H.6.2.1 Berechnung eines UV-Vis-Spektrums aus den Rohdaten (siehe Kapitel C.3.8)
Das Interferenzspektrum des PNVP-Copolymerfilms auf ITO-Glas konnte nicht direkt ermittelt
werden, indem ein Spektrum des PVNP-beschichteten ITO-Glases gegen ein unbeschichtetes
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ITO-Glas aufgenommen wurde, denn die Spektren der einzelnen ITO-Gläser fielen sehr unter-
schiedlich aus. Daher wurde je ein Spektren des unbeschichteten und des beschichteten ITO-
Glases mit Luft als Referenz aufgenommen und aus diesen Daten das Spektrum des bloßen
Polymerfilms berechnet.
Die Absorption eines unbeschichteten oder polymerbeschichteten ITO-Glases schwächte die
Intensität I0 des eingestahlten Lichts zu IITO bzw. IPNVP-ITO ab.
IITO = I0 - IAbs(ITO)
IPNVP-ITO = I0 - IAbs(ITO) - IAbs(PNVP)
Tabelle H.11 Berechnung der Polymerfilmdicke von fünf PNVP-Copolymerfilmen auf ITO-Glas;
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 1,6% (w/v); Referenz: Luft
ITO-Glas
Nr.
Interferenz-
extrema λ
Filmdicke d (nm) a
(nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 ∆m = 1,5 Mittelwert b   (von - bis)
A 359 (Min.) (516,5) 382,2 392,3 368,5 (303,4 - 414,3)
405 (Max.) 303,4 350,3
518 (Min.) 414,3
651 (Max.)
B 385 (Min.) (519,9) 438,3 426,2 407,6 (378,9 - 438,3)
438 (Max.) 378,9 390,9
540 (Min.) 403,8
691 (Max.)
C 361 (Min.) (532,2) 387,5 398,8 373,7 (304,7 - 423,4)
406 (Max.) 304,7 354,4
519 (Min.) 423,4
649 (Max.)
D 368 (Min.) (422,9) 380,6 401,7 394,4 (346,0 - 451,7)
429 (Max.) 346,0 391,8
538 (Min.) 451,7
668 (Max.)
E 422 (Min.) (496,9) 511,0 465,9 470,1 (396,0 - 525,9)
490 (Max.) 525,9 451,8
578 (Min.) 396,0
759 (Max.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
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Für den bloßen PNVP-Copolymerfilm ergaben sich daraus IPNVP, Transmission TPNVP und
Extinktion EPNVP, wie folgt:
IPNVP = I0 - IITO + IPNVP-ITO
TPNVP = 
I
I
PNVP
0
 = 1 - IITO + IPNVP-ITO
EPNVP = - log TPNVP  = - log (1 - IITO + IPNVP-ITO)
Tabelle H.11 und H.12 enthalten die Daten aus den gemessenen PNVP-ITO-Spektren und den
berechneten PNVP-Spektren.
Tabelle H.12 Berechnung der Polymerfilmdicke von fünf PNVP-Copolymerfilmen auf ITO-Glas;
Konzentration der Spin-Coating-Polymerlösung 1,6% (w/v); Referenz: das jeweilige ITO-Glas *
ITO-Glas Interferenz-
extrema
Filmdicke d (nm) a
Nr. λ (nm) ∆m = 0,5 ∆m = 1,0 ∆m = 1,5 Mittelwert b    (von - bis)
A 360 (Min.) (430,3) 438,5 442,3 445,3 (438,5 - 450,0)
417 (Max.) 447,0 448,5
492 (Min.) 450,0
599 (Max.)
B 378 (Min.) (305,0) 422,9 465,5 558,4 (422,9 - 689,3)
474 (Max.) 689,3 631,7
534 (Min.) 582,9
628 (Max.)
C 362 (Min.) (434,8) 466,5 441,8 451,3 (399,5 - 503,1)
419 (Max.) 503,1 445,4
485 (Min.) 399,5
605 (Max.)
D 372 (Min.) (336,5) 440,0 449,4 506,9 (440,0 - 635,5)
454 (Max.) 635,5 540,0
514 (Min.) 469,4
626 (Max.)
E 418 (Min.) (359,6) 468,6 508,6 580,9 (468,6 - 672,2)
516 (Max.) 672,2 641,5
590 (Min.) 613,5
700 (Max.)
a berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
b arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
* Spektren berechnet (siehe oben)
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H.6.2.2  In Kapitel F verwendete polymermodifizierte ITO-Elektroden
Tabelle H.13 Berechnung der Polymerfilmdicke von PNVP-Copolymerfilmen auf ITO-Glas
Referenz: Luft
Kapitel Konzentration
Spin-Coating-
Polymerlösung
Interferenz-
extrema
λ (nm)
Filmdicke d (nm) b
                      ∆m
(Trägermaterial) 0,5 1,0 1,5 Mittelwertc    (von - bis)
F.2 2% (w/v) 494 (Max.) (539,1) 625,1 621,9 656,0 (615,7 - 743,8)
(silaniertes 581 (Min.) 743,8 673,7
ITO-Glas) 666 (Max.) 615,7
809 (Min.)
F.3 1,1% (w/v) 512 (Min.) (599,7) 623,0 555,5 563,8 (456,5 - 648,1)
Konzen- (silaniertes 595 (Max.) 648,1 535,7
trations- ITO-Glas) 700 (Min.) 456,5
reihe 934 (Max.)
F.4 1,1% (w/v) 506 (Min.) (707,1) 632,8 575,7 559,1 (487,8 - 632,8)
Leucht- (silaniertes 573 (Max.) 572,6 526,8
diode ITO-Glas) 685 (Min.) 487,8
889 (Max.)
F.5 1 % (w/v) 366 (Min.) (355,6) 306,7 288,1 (269,6 - 306,7)
pH 7,4 (ITO-Glas) 440 (Max) 269,6
600 .(Min)
F.6 1,1% (w/v) 379 (Max.) (285,5) 336,3 386,4 430,3 (336,3 - 550,5)
Ascorbin- (ITO-Glas) 484 (Min.) 409,1 469,4
säure 600 (Max.) 550,5
730 (Min.)
F.7 1,6% (w/v) 385 (Min.) (519,9) 438,3 426,2 407,6 (378,9 - 438,3)
Dopamin (ITO-Glas) 438 (Max.) 378,9 390,9
540 (Min.) 403,8
691 (Max.)
b berechnet für jede mögliche Kombination der Interferenzextrema λi, λf
c arithmetisches Mittel ohne Berücksichtigung des am stärksten fehlerbehafteten Wertes in Klammern
H.7 Herstellung der Dünnschichtzelle 113, 114
Selbstklebendes Teflonband wurde in ca. 2 mm breite Streifen geschnitten und entlang der
Ränder auf die gereinigten Objektträger geklebt. Dabei wurde jeweils eine Schmalseite
ausgelassen (Unterkante der Zelle) und an der gegenüberliegenden Seite eine Öffnung zur
Belüftung gelassen (siehe Abbildung A.4). Aus dem Goldnetz wurde ein ca. 1,5 x 3,5 cm²
großes Stück ausgeschnitten und mit etwa 3 mm Abstand zur Unterkante auf einen der
Objektträger gelegt. Das Goldnetz schloss auf einer Seite mit dem Glas ab und stand auf der
anderen Seite entsprechend weit über. Die Platzierung des Goldnetzes nahe der Unterkante
sorgte dafür, dass der Spannungsabfall innerhalb der Zelle so gering wie möglich war. Der
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zweite Objektträger wurde nun obenauf gelegt, und die Zelle wurde an den Rändern, entlang
der Teflonstreifen, mit Epoxyharz verklebt. Für den elektrischen Anschluss der Zelle wurde das
überstehende Ende des Goldnetzes um einen Kupferdraht gewickelt und mit KB-Leitsilber
getränkt. Diese Kontaktstelle wurde anschließend mit Epoxyharz isoliert. Die Zellendicke
betrug ungefähr 0,2 mm und war in der Regel ausreichend groß, um die Absorptionsänderun-
gen redoxaktiver Substanzen messen zu können. Bei einer Größe der Elektrodenfläche von
etwa 1,5 x 2,6 cm2 ergab sich ein Zellenvolumen von ca. 80 µl.
H.8 Spektroelektrochemische Messungen in der Dünnschichtzelle
Die Zelle wurde so in der Probenkammer des Spektrometers positioniert, dass sich das Gold-
netz im Strahlengang befand. Die Unterkante der Zelle tauchte in eine sehr flache Schale mit
der Probenlösung (Abbildung A.4). Die Platingitter-Gegenelektrode lag auf dem Boden der
Schale. Die Referenzelektrode wurde so angebracht, dass sie die Mitte der Zellenunterkante
berührte, ohne dabei jedoch in den Strahlengang zu geraten.
Wegen des hohen Zellenwiderstands mussten cyclovoltametrische Messungen mit sehr
geringer Potentialvorschubgeschwindigkeit (1-2 mV/s) durchgeführt werden. Nur so war
gewährleistet, dass sich die Potentialänderungen in der vorgegebenen Zeit auch einstellen
konnten.
Vor jeder Messreihe wurde ein Spektrum der mit dem Grundelektrolyten gefüllten Zelle als
Blindwert aufgenommen.
Vor jedem Einsatz wurde die Dünnschichtzelle mehrfach mit der jeweiligen Probenlösung
gefüllt und wieder entleert. Die Zelle wurde mit destilliertem Wasser im Ultraschallbad gerei-
nigt und dabei zwischendurch mehrmals vollständig entleert.
H.9 Spektroelektrochemie mit Dreifachselektion nach Heineman
Die Messungen wurden an der University of Cincinnati (Ohio) mit dem von Heinman et al.
entwickelten Prototyp der spektroelektrochemischen Zelle mit Dreifach-Selektion durchge-
führt.43, 47, 110 Die Messzelle war als „Durchflusszelle“ konstruiert, mit dem Einfüllstutzen an
der Unterseite und dem Auslaufstutzen am gegenüberliegenden Ende der Oberseite (siehe Ab-
bildung A.6). Dies ermöglichte das Wechseln der Lösung ohne dabei den Aufbau der Ver-
suchsanordnung zu verändern und gewährleistete somit, dass während einer Messreihe keine
Veränderungen der empfindlichen Optik auftraten. Das Volumen der Zelle betrug ca. 8 ml. Die
Arbeitselektrode bildete eine der Seitenwände der Zelle. Die der Probenlösung ausgesetzte
Fläche der Arbeitselektrode war ca. 8,4 cm2 groß. Der elektrische Anschluss der Arbeitselek-
trode erfolgte über vier Krokodilklemmen an den Ecken der Elektrode.
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Als Lichtquelle wurde entweder eine blaue Leuchtdiode mit einem Emissionsspektrum von
400-630 nm und λmax = 460 nm verwendet, oder eine Bogenlampe in Kombination mit einem
Monochromator. Das Licht wurde über eine Glasfaserleitung und ein Prisma in das ITO-Glas
gelenkt und am anderen Ende des Glases wieder über ein Prisma und eine Glasfaserleitung dem
Detektor zugeführt. Der Anstellwinkel für das einfallende und das austretende Licht war auf
maximale Totalreflexion im ITO-Glas optimiert.
H.9.1 Durchführung der Messungen
Blindwertmessung
Für die Aufnahme eines Blindwertes wurde die leere Zelle mit 20 ml Grundelektrolytlösung
”gefüllt“ (Volumen der Durchflusszelle 8 ml), und ein Cyclovoltamogramm unter den
jeweiligen Versuchsbedingungen gemessen.
Proben-Messung
Das Befüllen der Messzelle mit der Probenlösung wurde nach einer der zwei folgenden
Varianten durchgeführt:
(a) Der vorherige Zelleninhalt wurde mit 50 ml der neuen Lösung ausgespült, oder
(b) die entleerte Zelle wurde mit 20-30 ml Lösung neu befüllt.
Konzentrationsreihen (Kapitel F.3)
Bei den konzentrationsabhängigen Messungen wurde mit der niedrigsten Konzentration begon-
nen. Die Lösungen wurden nach Variante (a) ausgetauscht. Vor jeder Messung wurde die Sen-
sorzelle 20 Minuten mit der Probenlösung equilibriert.
Soweit nicht anders angegeben, wurden die Cyclovoltamogramme mit 30 mV/s Poten-
tialvorschub durchgeführt.
Auswertung
Die Peakpotentiale wurden zeichnerisch ermittelt.
Der Peakstrom ergab sich aus der Differenz des Stromwertes am Peakpotential und dem
Grundstrom bei ca. 0,4 - 0,5 V (siehe Abbildung H.2). Als Stromwert wurde jeweils der
Mittelwert aus neun Messwerten gebildet.
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ipc
ipa
Abbildung H. 2 Ermittlung der Peakströme
Die Absorptionswerte – Start-, End-Wert und oxidierte Form – wurden als Mittelwert über die
jeweils zwanzig ersten, zwanzig letzten und zwanzig ersten Messwerte nach Erreichen des Um-
kehrpotentials bestimmt.
Wertetabelle
Tabelle H.14 Konzentrationsabhängigkeit, siehe Kapitel F.3
(pH 1; 30 mV/s; -0,01V bis +0,99V (Ag/AgCl); Sensorzelle mit Dreifachselektion; ITO-Elektrode;
PNVP-Copolymerfilmdicke ca. 564 nm; Licht der Wellenlänge 406 nm)
Konz.
(mM)
Peakpotentiale
(V vs. Ag/AgCl)
Peakströme
(mA)
∆ log I
I nm
0
405



 x10
-2 (AU)
Epa Epc ipa a ipc a Ox-Form -
Startwert  a
Ox-Form -
Endwert  a
0,025 0,68 0,21 0,06 0,069 -0,0264 (< 1) -0,2462 (< 1)
0,050 0,68 0,21 0,14 0,102 0,2230 (< 1) 0,1630 (< 1)
0,075 0,68 0,23 0,258 0,137 0,2921 (< 1) 0,2143 (< 1)
0,100 0,67 0,23 0,33 0,18 0,5538 (1,2) 0,2885 (< 1)
0,250 0,65 0,23 0,88 0,36 1,3420 (3,5) 0,9579 (2,5)
0,500 0,66 0,21 1,51 0,60 2,0986 (8,2) 1,5317 (6,0)
0,750 0,66 0,23 2,29 0,90 3,2629 (9,8) 2,4126 (7,3)
1,000 0,67 0,23 2,98 1,15 4,0020 (10,4) 3,1749 (8,3)
a
 Werte in Klammern: Signal/Rauschen; für die Peakströme wurde das  Signal/Rausch-Verhältnis nicht bestimmt
H.10 Cyclovoltametrische Messungen allgemein
Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchgeführt. Als Referenzelektrode diente
eine Ag/AgCl-Elektrode (+215mV vs. NHE) und als Gegenelektrode ein Platindraht oder Pla-
tingitter. Soweit nicht anders angegeben, wurden die polymerbeschichteten Elektroden nicht in
Grundelektrolyt oder Probenlösung vorgequollen.
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H.11 Verwendete Elektrolytlösungen
Grundelektrolyt pH 7,4
− 66 mM K2HPO4 und 34 mM KH2PO4
− 66 mM K2HPO4 und 34 mM KH2PO4; 0,5 M KCl (Dünnschichtzelle)
Grundelektrolyt pH 1
− 0,1 M HCl
− 0,05 M H2SO4
− 0,05 M H2SO4; 0,25 M Na2SO4 (Dünnschichtzelle)
Probenlösungen
Die Lösungen wurden täglich frisch angesetzt.
Kaffeesäure wurde in siedendem Wasser aufgelöst, anschließend mit dem Grundelektrolyten
verdünnt und gegebenenfalls der pH-Wert mit verdünnter NaOH, HCl oder H2SO4 eingestellt.
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